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Au cours de ces vingt dernières années, les études 

. de luminescence se sont nettem nt orientées vers 

- ]a luminescence cristalline. 

4 Les raisons en sont multiples. Nos connaissances 
sur la luminescence des gaz, des vapeurs et même 
des solutions avaient atteint un niveau assez satis- 
faisant alors que par suite des difficultés inhérentes 
à l’état solide, la luminescence des cristaux et 
spécialement des cristaux anorganiques marquait 

. un net retard. 

Les appuis théoriques permettant de relier et 


TT es 


étaient encore bien insuffisants. Les dévelop- 
… pements de nos connaissances sur la physique des 
: solides — et notamment du comportement élec- 
— trique des semi-conducteurs dont l’étude, bien que 
délicate, l’est moins que celle de leur luminescence 
— a apporté une àäide très efficace à nos progrès 
en luminescence cristalline. 

De plus les applications dans des domaines aussi 
- divers que l'éclairage, la télévision, la radioscopie, 
= les photo-relais, la numération des particules, etc…, 
se précisaient et allaient s’amplifiant parallèlement 
aux études scientifiques de base qui leur avaient 
ouvert la voie et conditionnent leurs possibilités de 
développement. . 

C’est pourquoi il a paru indiqué d’organiser un 
Colloque International entièrement réservé à 


. d'expliquer les très nombreux faits expérimentaux 
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COLLOQUE INTERNATIONAL SUR LA LUMINENSCENCE 
DES CORPS GRISTALLINS ANORGANIQUES 


PRÉAMBULE 


l’étude de cette luminescence, actuellement en 
pleine évolution. 

Dans les dix dernières années plusieurs réunions 
analogues, le plus souvent mixtes,semi-conducteurs 
et luminescence cristalline, avaient connu un très 
net succès à l’étranger. L’ampleur prise par ce 
Colloque, cependant très spécialisé, montre bien 
l'intérêt qu'il a suscité et les organisateurs renou- 
vellent ici leurs remerciements aux assistants et 
participants pour leur précieuse contribution. 


Le Centre National dela Recherche Scientifique a 
pris l'initiative de ce Colloque, surla proposition des 
Professeurs Maurice Curre et Georges DESTRIAU 
du Laboratoire de Luminescence de la Faculté 
des Sciences de Paris qui en ont assuré la direction, 
assistés des Docteurs N. ArprarIAN et D. CURIE 

Il s’est tenu à Paris, à l’Institut Henri-Poincaré, 
du 22 au 28 mai 1956, avec la participation de 
105 Chercheurs français et étrangers qui ont pré- 
senté des communications ou sont intervenus au 
cours des discussions. 

M. Dupouy, Directeur du Centre National de la 
Recherche Scientifique présidait la séance inau- 
gurale et a prononcé l’allocution d'ouverture. 

Un exposé du. Professeur M. Curie sur 
l’ensemble des résultats obtenus clôtura les travaux 
du Colloque. 
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LUMINESCENCE DANS LES SOLIDES ÉLECTRONIQUEMENT ACTIFS 


Par Humsornr W. LEVERENZ, 
R. C. A. Laboratories, Princeton, New Jersey. 


Summary. — There are three basic electronic activities in phosphors and other electronically 


active solids. 
3) unilateral displacement. 


means for modifying, controlling and combining these activities. 


These activities are 1) orientation of spin, 2) excitation leading to radiation, 
Atomic interaction provides, through chemical synthesis, effective 


Research in this field has made 


many physical phenomena tractable and useful, and has afforded greater understanding of the 


fundamental natures of solids and of luminescence. 


Il est extrêmement important de savoir modifier 
et contrôler le comportement des électrons dans les 
solides. Notre meilleur moyen pour cela réside dans 
l'interaction des atomes : cela pose à la fois des 
problèmes d’ordre physique et chimique [1]. On 
modifie le comportement d’un électron de valence 
en agissant sur les atomes voisins. Ce procédé est 
couramment employé dans les recherches sur les 
phosphores : différentes impuretés (activateurs ou 
pièges) incorporées dans différents cristaux mon- 
trent des comportements électroniques différents. 
A bien des égards les phosphores servent de test 
au comportement des solides électroniquement 
actifs. 

Les trois activités électroniques fondamentales 
sont : 


1) l'orientation des spins des électrons ; 


2) l'excitation d'électrons, pouvant entrainer 
l’émission de radiation ; 


3) le mouvement des électrons. 


Nous allons discuter ces trois activités dans 
leurs relations avec la luminescence. 


1. L'orientation des spins des atomes voisins, 
parallèles ou antiparallèles, provoque le ferro- 
magnétisme ou l’antiferromagnétisme. Pour un 
solide ferromagnétique (fer), avec 1028atomes /em? 
et 2 porteurs par atome, le moment magnétique 
total serait : 


T2 M08 LE up = 5,8.10-°eVoersted-1 (1) 
I, = 1015 eV oersted-1 cmr$. (2) 


On rencontre le ferromagnétisme, non seulement 
dans les métaux et alliages conducteurs, mais aussi 
dans des spinelles semi-conductrices et presque 
isolantes [2]. 

Les interactions entre spins interviennent dans 
les phosphores, tels que SiO,Zn,(Mn) rhomboé- 
drique, activés par un élément de transition avec 
spins non saturés. On observe deux effets liés au 
spin : 


a) APPARITION DE LA LUMINESCENCE due à 
certains états où les couches internes sont excitées 
de manière à regrouper les spins [3]. D’après la 
règle de Hund, en effet, l’état à spins saturés est 
un état excité. Mais la nature de la liaison inter- 


atomique peut aussi intervenir (voir plus loin). 


b) SUPPRESSION DE LA LUMINESCENCE par inter- 
action des spins d’atomes différents, d’où à la fois 
décroissance du nombre d'états excités suscep- 
tibles d'émettre et de la probabilité de transition 
radiative (en permettant les transferts d'énergie) [4] 

D'une manière générale, quand l’excitation est 
bien localisée, on a une forte probabilité d’émission 
lumineuse, si elle est délocalisée par suite des trans- 
ferts, on a une forte probabilité d'émission de 
phonons. 

Les atomes d’un solide ferromagnétique ou anti- 
ferromagnétique, qui interagissent fortement, sont 
de mauvais luminogènes ; les bons phosphores sont 
diamagnétiques ou paramagnétiques. 


2. L’excitation électronique peut produire : 


a) par un processus direct, de la luminescence, 
s’il y a absorption dans des états énergétiques loca- 
lisés susceptibles d'émettre ; 


b) par un processus indirect, de la radiation 
thermique, s’il y a dégradation de l'énergie 
absorbée en phonons de basse énergie, ces phonons 
pouvant mettre les atomes en mouvement et pro- 
voquer l’émission par incandescence. 

L’intensité de luminescence maximum observée 
pour un phosphore tel que SiO,;Zn,(Mn), avec 
2,4.102 ions Mn par cmÿ (1 atome activateur pour 
350 atomes du réseau), est [5] 


ZLsousexcitation continue — 102 photonsem—s—1, (3) 


2.10% eV cms (4) 
L sous excitation ‘pulsée 4.10%? photons cm—s-t, (5) 
8 .40%oV cn see (6) 


La comparaison des 4.102? photons/cm$/sec avec 


les 2,4.1020 atomes de Mn par cm* montre que cha- 


que atome est excité et émet en moyenne chaque. 


0,006 seconde. Ce temps est du même ordre que 
le temps de déclin d'environ 0,01 seconde. 

Pour un produit de rendement e sous excitation 
continue, à saturation, le maximum Z;;, de pho- 
tons d'énergie kv émis, est relié au nombre à de 
centres émetteurs par unité de volumeet à la durée 
de vie moyenne + par : [21] 


Ln sous excitation continue = ehvôr—! eVem—3s—t, (7) 


Sous excitation pulsée, quand l'intervalle entre 
deux pulsations est beaucoup plus élevé que 7, le 
le facteur déterminant est 0 [21]: 


Ln sous excitation pulsée + à (8) 


On voit apparaître ici le rôle fondamental de la 
constante de temps de la luminescence. Pour une 
transition permise dans un atome isolé, la vie 
«naturelle » +: de l’état excité est reliée à la pro- 
babilhité de transition P par unité de temps et à 
la demi-largeur naturelle d'émission Av par 


= PA = (2rA Ts. (9) 


La théorie classique donne pour une radiation 
de fréquence v, et de longueur d’onde À, cm (1): 


NV=MA8 TOC SRE (10) 
Av = 118.102 cX—, 5-1 (11) 
d’où la largeur en énergie : 
AE = hA (42) 
AE = 1,66.10-%7v2 eV (13) 
AE = 1,46.10-1352 eV (44) 


et d’après le principe d'incertitude la valeur mini- 
mum de 7; est 
k 
en 15 
PÉRSRAE qe 


Des équations (14) et (15) on déduit pour 
‘10 = 6 000 À, AE = 4.108 eV 
cpu 16.10.58: 


Dans les vies observées r., on doit distinguer 
une partie purement radiative (indépendante de la 
température) et une partie due à un processus non 
radiatif en compétition, dépendant exponentiel- 
lement de la température [7] 

t 
L'=Lee ve (16) 
E 
rrl—a+vue KT. (17) 


() La théorie quantique donne 
Av = 32 n° vÿ [u|?/3hc 
où K& est l’élément de matrice du moment dipolaire ; la 
valeur classique pour 9 — 6 000 À correspondrait à 
ur 6.10718 ues. 
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Les valeurs de la partie radiative s’étendent 
entre 108 s et 10-18 [8]. On diminue +, en dimi- 
nuant le rendement, 

a) en introduisant l’activateur en concentra- 
tion supérieure à l’optimum (ce qui diminue E); 
b) en augmentant la température T [9]. 

On peut aussi agir sur la probabilité de la tran- 
sition radiative 

a) en utilisant des transitions interdites dans 
l’atome isolé ; 

b) en perturbant l’atome par l’action d’atomes 
Voisins. 

Le tableau suivant indique dans quelle mesure 
on agit ainsi sur la vie de l’état excité : 


TABLEAU I 


VIEs T DE L’ÉTAT EXCITÉ DE DIFFÉRENTS PHOSPHORES 
ACTIVÉS PAR LE MANGANÈSE EN CONCENTRATION PONDÉ- 
RALE DE 0,3 % ENVIRON [10]. 


CRISTAL DE BASE ACTIVATEUR (?) T 
ZnF, Mnë+) 0,1 
SO,Cd : » 0,05 
SO,Mg » 0,03 
(PO)22n3 » 0,02 
Si0 ;Cd » 0,019 
B;0,Zn, » 0,018 
B:0;Cd: » 0,015 
SiO 42n2 » 0,013 
GeO,Zn2 » 0,0105 
ALO,Zn » 0,0055 
Ga,0,Zn » 0,0043 
ZnS »  0,0004 (°) 


On identifie [11] la transition radiative inter- 
venant dans les solides ci-dessus à 4G — 58. Cette 
transition comporte un regroupement des spins de 
la couche interne incomplète 3d de l’ion Mn (?*) : 


345 AMPAY —> 345 MMM (13) 

Cette transition, normalement interdite, devient 

permise par suite du couplage spin-orbite [12] qui 

amène un mélange des états 5S et 4P. La probabi- 
lité d'émission pour un ion Mn°?* isolé serait 


AY 


2 
P=r1— 10 e s1 (19) 


où À est le coefficient de couplage spin-orbite 
entre les deux états 4P et $S (A — 80) et Av leur 
séparation (26 800 cm1). D’où + — 0,001 s. Dans 
un solide Avet + sont plus grands. 

La nature de la liaison (ionique, covalente ou 


(2) Les parenthèses (24) indiquent que la liaison est 
partiellement covalente. 

(#) La constante de temps du déclin pour ZnS(Mn) n’est 
pas purement radiative, car la valeur mesurée décroît 
aux fortes intensités d’excitation [10]. D’après R. H. Bube, 
néanmoins, la constante de temps radiative est de cet 
ordre. 
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intermédiaire) et la valeur de l’énergie de liaison 
entre les atomes du réseau de base agissent aussi 
sur +. On fait croître + pour un luminogène donné 
en utilisant un cristal de base : 


a) à énergie de liaison plus faible ; 
b) à liaisons moins covalentes; 


c) dont les atomes voisins du luminogène sont 
plus légers. 


Considérons maintenant la période de montée de 
la luminescence. Pour un phosphore à déclin expo- 
nentiel, la loi de montée s’écrit [13] : 
oN,1— er (o+re 


me Ci peu 


où © est proportionnelle à l’excitation et !V, est 
la densité des centres luminogènes. La constante de 
temps de la montée est proportionnelle à + quand 
o est très faible, et diminue quand o croît. 

On a discuté ailleurs l’influence des pièges sur 
la durée du déclin [14] et les moyens d’agir sur 
les longueurs d’onde d'émission [201]. 


L= (20) 


3. Le mouvement des électrons dans les solides 
est en relation avec leur rôle comme porteurs de 
charge et d’énergie. On sait qu’il apparaît, dans 
les phénomènes de ferroélectricité, pyroélectri- 
cité, piézoélectricité, conductibilité, semi-conduc- 
tibilité, photoconductibilité, émission thermio- 
nique, effet photoélectrique, émission secondaire. 
Les phénomènes diélectriques impliquent les dépla- 
cements des électrons liés et ceux de conductibilité, 
les déplacements des électrons libres dans le solide. 

Quand les électrons sortent du solide on a les 
phénomènes d'émission. 

Estimons l’ordre de grandeur de ces déplace- 
ments. Un isolant tel que BaO peut fournir un 
courant de 100 A /em? en émission thermionique 
pulsée [16]. La densité du courant électronique est 
alors 


TI, 6.102 électrons cm—?s—1, (21) 


Si leur énergie moyenne est AT, le flux d'énergie 
est à 1 2000 K 


Ivy 6.10% eV cm—?s—t, (22) 


Pour avoir émission lumineuse dans les phos- 
phores, il faut localiser l’énergie d’un quantum 
assez élevé (— 3 eV) pendant un laps de temps 
égal à la durée de vie de l’état excité [17]. Cela se 
réalise le mieux dans les solides où il faut une 
énergie de plus de 30 4T pour produire des élec- 
trons libres. Pour qu’un corps soit luminescent à 
température ordinaire, il faut donc que la largeur 
de la bande interdite soit supérieure à 1 eV, et il 
est préférable qu’elle dépasse 3 eV pour avoir un 
rendement assez fort dans le visible. Ainsi les bons 
phosphores sont des isolants ou de médiocres semi- 
conducteurs, 
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Le mouvement des électrons n’est pas en prin- 
cipe nécessaire à la luminescence. Le processus fon- 
damental donnant lieu à la luminescence est une 
excitation localisée suivie d’une émission loca- 
lisée. Mais il existe des cas où 


a) l'excitation résulte du mouvement des élec- 
trons (cathodo-luminescence [18], excitation par 
rayons X, électroluminescence [19]) ; 


b) le déplacement des électrons intervient entre 
les processus d'absorption et d'émission ; il peut y 
avoir capture par les pièges au cours de ce mouve- 
ment (phosphores à déclin non exponentiel). 

La possibilité du mouvement des électrons aug- 
mente encore la diversité des phosphores. L’inter- 
valle d'énergie des électrons capables d’exciter la 
cathodoluminescence s’étend de près de zéro [20] 
à de nombreux MeV. La capture par les pièges per- 
met de faire varier les durées de vie depuis 10% $ 
jusqu’à plusieurs années. Peut-être faut-il voir 
dans cette diversité un encouragement à de nou- 
velles recherches. 


DISCUSSION 


4. Dr F. E. Williams (Schenectady). — Dans 
l'expression (19) de la probabilité d'émission pour 
un ion de manganèse, le D' Leverenz ne tient pas 
compte de l’effet de la règle de sélection des parités. 
C’est une règle plus forte que la règle de spin. 
Comme les états avant et après l’émission ont la 
même parité, la probabilité d'émission pour l'ion 
isolé est réduite dans le rapport (r/à)? & 107$. 
C’est le rayonnement quadripolaire. Nous avons 
attribué l’augmentation de la probabilité de cette 
transition du manganèse dans un solide à un champ 
asymétrique : peut-être une vibration asymétrique 
du réseau, peut-être une lacune près du Mn (Brit. 
J. App. Phys., S, 1954). Ces idées expliquent 
l’origine de la grande différence entre les proba- 
bilités d'émission du Mn dans ZnF, et dans KCI, 
ainsi que la faible influence de la température LL 
cette transition. : 


2. Dr H. W.-Leverenz. — Le point essentiel 
de ma communication, en ce qui concerne les 
centres luminescents Mn?* dans divers cristaux où 
l'ion Mn?* a différents atomes (ions) comme plus 
proches voisins, est que la durée de vie de l’état 
excité peut subir de très grandes variations (de 0,15 
à moins de 0,0005 s). Non seulement les plus 
proches voisins influent sur le couplage spin-orbite 
à l’intérieur de l’ion Mn?*, mais encore ils con- 
tribuent au couplage spin-orbite dans les tran- 
sitions d'électrons excités hors des ions Mn?*. Le 
couplage spin-orbite en dehors des ions Mn?* croît : 


F 


< 
m2 


———————— 


RS RE 


5 


PART +4 Een 


os 
Es 


Le 1er 2 Eh 
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_ a) avec he degré de la liaison covalente des plus 


… proches voisins avec le Mn?* ; et. 


b) avec la masse atomique des plus proches 


F4 Voisins. 


Il est curieux que Mn?* puisse être incorporé 
comme centre luminescent à la place de Zn?+ 
dans de nombreux composés du zinc, y GRR ZnS 
et ZnSe, mais pas dans ZnO. 
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PHOTOLUMINESCENCE DU MÉTAANTIMONIATE DE CALCIUM ACTIVÉ PAR LE BISMUTH 


Par Rocer BERNARD et Josepx JANIN, 
Institut de Physique Générale de Lyon. 


Summary. — The emission and excitation spectra are described for different activator concentra- 
The observed results are explained by assuming the existence of two 


tions and temperatures. 
kinds of centers. 


Cette substance présente sous excitation par la 
radiation À — 3 650 À une fluorescence dont la 
teinte passe de l’indigo au bleu-vert, lorsque la 
teneur en activateur varie de 0,1 à 8 %. On a déter- 
miné par une méthode photoélectrique la répar- 
tition spectrale de l’énergie émise pour différentes 
concentrations en bismuth ; les courbes corres- 
pondantes sont reproduites sur la figure 1. 


1 (unités arbitraires ) 


4600 4750 4650 


Fic. 1. — CaSb,0,(Bi). 
Émission pour différentes concentrations en activateur. 


Le déplacement du maximum d'intensité observé 
ne peut s’interpréter par une déformation progres- 
sive du réseau cristallin, car les diagrammes de 
diffraction X du métaantimoniate de calcium ne 


Î (unités arbitraires) 


2700 


2900 3000 3500 


Fic. 2. — CaSb,0,(Bi). 
Excitationpour différentes concentrations en activateur. 


3650 3780 


présentent pas de modification par addition de 
bismuth, I] semble plus vraisemblable, comme nous 
le verrons ci-dessous, qu’il s’agisse en réalité d’un 
spectre d'émission complexe dont les bandes com- 
posantes ne peuvent être résolues ; le déplacement 
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apparent du maximum d'intensité pour les fortes 
concentrations en activateur serait dû à l’accrois- 
sement d'intensité de la composante de plus grande 
longueur d’onde. 
Les variations correspondantes du spectre d’exci- 
tation ont été étudiées en envoyant sur la subs- 
tance un rayonnement quasi-monochromatique 
d'intensité constante provenant d’une lampe à 
hydrogène associée à un monochromateur ; le 
flux diffusé était éliminé à l’aide d’un second mono- 
chromateur à fentes suffisamment larges pour que 
le rayonnement global de fluorescence tombe sur 
le récepteur photoélectrique. La figure 2 montre 
que la position du maximum À — 2 900 À est 
indépendante de la teneur en bismuth, alors quele 
maximum principal se déplace de 3 500 à 3 780 À : 
lorsque la concentration en activateur passe de 
0,4 à 8,4 %. 
Le spectre d'absorption comprend, outre les 
bandes que présente le métaantimoniate, deux 


Ÿ (unités arbitraires) 


2900 


3500 


Fic. 3. — Spectres d’excitation à deux températures 
différentes. CaSb,0,(Bi, 8,4 %). 


bandes que l’on doit attribuer au bismuth. Elles 
sont situées dans le même domaine que les maxima 
d’excitation mais les intensités respectives sont 
inversées. La bande À — 2 900 À est particuliè- 
rement intense en absorption, ce qui prouve que 
le rendement de fluorescence correspondant est 
faible. 

L'influence de la température sur le spectre 
d’excitation et sur le spectre d'émission (sous exci- 
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“ tation par la radiation À — 3 650 À) est résumée 
dans les figures 3 et 4, relatives à un échantillon 
contenant 8,4 % de bismuth. On remarque que le 


1 (unités arbitraires) 


4000 4500 4750 4890 6500 


F1G. 4. — Spectres d'émission 
a deux températures différentes. CaSb,0,(Bi 8,4 2/0). 


maximum d'intensité de fluorescence se déplace 
vers les grandes longueurs d’onde quand on abaisse 
la température. Pour la bande principale d’exci- 
tation, le sens du déplacement est opposé, alors 
que le maximum secondaire demeure fixe. 

Afin de rechercher si ces résultats apparemment 
contradictoires ne sont pas dus en réalité à une 
structure complexe des spectres d’excitation et 
d'émission, nous avons repris l’analyse du spectre 
d’excitation en isolant à l’aide de filtres interfé- 
rentiels des bandes relativement étroites du rayon- 


1 (unités arbitraires) 
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90. 
2900 3500 3650 4000 


Fic. 5. — Spectres d’excitation à + 200 C. 
CaSb,0, (Bi 8,4 2/0). 


nement de fluorescence ; les courbes des figures 5 et 
6 ont été tracées en utilisant le montage décrit 
précédemment et en remplaçant le second mono- 
chromateur par des filtres interférentiels. 

Alors que le maximum d’excitation secondaire se 
produit pour la même radiation excitatrice, quelle 
que soit la longueur d’onde de la radiation émise, 
on voit qu’en revanche la position du maximum 
principal dépend de cette longueur d’onde. L’exa- 
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men de ces courbes montre que les maxima prin- 
cipaux se déplacent tous vers les courtes longueurs 
d’onde quand la température s’abaïisse ; mais la 


3590 


Î (unités arbitraires) 


: 
et ges A en À 
N3620 4000 


Fi1c. 6. — Spectres d’excitation à — 1960 C. 
CaSb,0,(Bi 8,4 9/0). 


figure 6 permet de comprendre pourquoi, par exci- 
tation avec la radiation À — 3 650 À., l'émission 
bleu-vert devient prépondérante, ce qui entraîne 
un déplacement du maximum d'intensité du 
spectre de fluorescence vers les grandes longueurs 
d'onde. 

Les courbes donnant la variation avec la tempé- 
rature de l’intensité de fluorescence sous excitation 
par la radiation À — 3 650 À ,pour des échantillons 
contenant respectivement 0,4 et 8,4 % de bismuth 
sont représentées sur la figure 7. 


04% Bi 


1 (unités arbitraires) 


-200 -130 -60 Q) 


Fic. 7. — CaSb,0,(Bi). Influence de la température 
sur l’intensité de la fluorescence, 


+ 100 


La forme particulière de la courbe 2 s’explique 
si l’on admet l’existence de deux bandes d’émis- 
sion ; celle de plus courte longueur d’onde existerait 
seule aux faibles concentrations en activateur et 
il lui correspondrait la courbe 1. Quand la teneur 
en bismuth croît, il apparaîtrait également une 
composante de longueur d’onde plus grande, dont 
l'intensité diminuerait rapidement quand on élève 
la température. La courbe 2 serait ainsi la résul- 
tante des courbes de variation des deux bandes. 
Bien qu’il soit impossible d'isoler la seconde, on 
peut obtenir une confirmation de cette hypothèse 
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en reprenant l’étude ci-dessus avec l'échantillon 
Sb,0,Ca-8,4 % Bi pour différentes radiations du 
spectre de fluorescence. On observe ainsi une dimi- 


À = 5190 À 


unités arbitraires) 


t en°C 


Fic. 8. — Influence de la température sur l'intensité 
de différentes radiations émises par CaSb,O,(B18 %). 


nution progressive de l’importance relative du 
maximum et une décroissance initiale plus rapide 
quand la longueur d’onde augmente, en accord 
avec l'hypothèse indiquée (fig. 8). 

La présence de deux bandes d’émission se 
recouvrant partiellement, associées à des régions 
très voisines du spectre d’absorption, suggère 
l’existence de deux types de centres luminogènes 
ou tout au moins de deux états excités différents. 
Aux faibles concentrations en activateur il exis- 
terait uniquement des centres Bi isolés respon- 
sables de l’émission de plus courte longueur d’onde. 
En augmentant la concentration, on ferait inter- 
venir en nombre croissant des centres doubles 
comportant des ions Bi*** situés sur des sites voi- 
sins ; la bande d'émission de plus grande longueur 
d'onde proviendrait de l’état excité correspondant. 

Remarquons enfin que la présence d’une bande 
d'absorption étroite À — 2 900 À, à laquelle est 
associé un faible rendement de fluorescence, peut 
s'expliquer par l’existence d’un niveau excité supé- 
rieur du centre luminogène dont la courbe d’énergie 
potentielle présenterait un minimum peu accusé. 
À partir de cet état se produirait une transition 
sans radiation, soit au niveau ‘responsable de 
l'émission, soit directement au niveau fondamental. 


DISCUSSION 


4. DT F, E. Williams (Schenectady). — Le Bi 
trivalent a le même nombre d'électrons et les 
mêmes états électroniques que le TI monovalent 
(6s? LS ; 6s6p°P,, 1P,). Le TI monovalent, par 
exemple dans KCI, a deux bandes d'émission qui 
sont dues aux transitions #P, — LS et 1P, — 15, 
Les deux bandes d'émissions observées avec ce 
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phosphore de Bernard et Janin sont probablement 
dues aux mêmes transitions. On croit que le Bi 
trivalent se substitue au Ca divalent. Pour la 
compensation de charge, il y a des lacunes, aussi. 
On peut attribuer la variation de l’intensité relative 
des deux bandes d'émission à la concentration 
du Bi, au degré d’association de la lacune et de 
l’atome de Bi, plutôt qu’à l'interaction de deux Bi 
trivalents situés sur des sites voisins. 


PT J, Janin. — L'hypothèse d'une identité 
possible des états du centre luminogène et des 
niveaux de l’ion Bit++ a été formulée dans mon 
exposé oral bien qu’elle ne figure pas dans le texte 
écrit. Des mesures récentes de photoconductibilité 
effectuées en collaboration avec L. Cotton montrent 
en effet que la photoconductibilité est très faible 
et qu’elle est sensiblement la même pour le méta- 
antimoniate de calcium pur ou activé par le 
bismuth. En conséquence, le mécanisme électro- 
nique responsable de la luminescence doit faire 
intervenir le centre seul. Il se peut donc que les 
niveaux du centre soient effectivement ceux de 
l'ion Bit++. Dans ces conditions, il conviendrait 
d'admettre que la bande d’absorption À — 2 900 À 
est due à la transition de simplets LS, — 1P9, qui a 
une forte probabilité. La bande d'émission de 
courte longueur d’onde correspondrait alors à la 
transition %P? — 1, et il faudrait supposer que la 
composante de plus grande longueur d’onde du 
spectre d'émission soit due à une transition 
interdite, par exemple 3P$ — 1$,. On sait qu’une 
telle transition est interdite à la fois comme émis- 
sion de dipôle électrique et comme émission de 
dipôle magnétique ou de quadripôle électrique. 
Mais pour les atomes dont le noyau a un spin 
nucléaire non nul, comme celui de bismuth, la règle 
de sélection n’est pas stricte en raison du couplage 
spin nucléaire-moment électronique et il est 
possible qu'aux fortes concentrations en activateur, 
la probabilité de transition devienne importante ; 
je rappellerai qu’une telle transition a été observée 
dans le spectre de l’atome de Hg, isoélectronique 
de Bi*++, 

Il s’agit ici d’une hypothèse, qui n’a pas reçu de 
vérification directe, mais qui serait en accord avec 
les résultats expérimentaux concernant la varia- 
tion de l'intensité de fluorescence avec la tempé- 
rature Car lorsque la température s’élève la tran- 
sition directe PS — 3P? doit se produire plus 
facilement par activation thermique d’où une dimi- 
nution d’intensité de la composante de grande 
longueur d’onde et en même temps un accrois- 


sement d'intensité de l’autre composante, jusqu'à 


ce que les transitions sans radiation deviennent 
prépondérantes. | 

La présence de lacunes au voisinage de 
lion Bif*+, comme l'indique le DT Williams, 
paraît très vraisemblable pour permettre la 


DC 


| 
| 1 


| - N° 8-9 
| compensation de charge. Il me semble d’ailleurs 
“difficile pour l'instant de préciser la nature de ces 
- lacunes. Aux concentrations élevées en activateur, 
il est toutefois possible d’envisager, malgré la 
présence des lacunes, une interaction entre l'ion 
« Juminogène et un autre ion Bit++ situé à faible 
I distance, et par suite une modification des proba- 
 bilités de transition. 


2. Dr E. Grillot (Paris). — La formation de 
hs centres luminogènes constitués de deux atomes de 
L bismuth voisins est évoquée pour des produits 
‘contenant jusqu'à 8,4 % de Bi. Mais il semble 
_ qu'une aussi forte concentration devrait faire 
lapparaître des modifications des paramètres cris- 
- tallins, contrairement à ce que MM. Bernard et 
| Janin ont observé. > 

« Dans le cas de la préparation de certains sulfures 
Fe de zine stimulables par l’infrarouge, on calcine de la 


‘ ” même façon avec une grande quantité de sel de 
| 


ur ais , = 


* 
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plomb (2 % ou plus) ; mais en réalité, la concen- 


-tration du plomb qui pénètre dans le réseau est 


toujours très faible (souvent inférieure à 10—5). 

Ne conviendrait-il pas, dans le cas du méta- 
antimoniate de calcium, de préciser la quantité de 
bismuth qui s’est effectivement fixée au sein du 
réseau cristallin ? Sa calcination avec du Bi marqué 
par la présence de radio-bismuth 210 (période 
5 jours), obtenu après trois semaines d'irradiation 
aux neutrons thermiques (activité spécifique 
130 microcuries pour un flux de 1011 n /cm?.sec) 
doit permettre des mesures précises. 


Pr J. Janin. — Les concentrations indiquées 
correspondent aux masses d’activateur introduites 
en cours de préparation, mais il n’est pas certain 
que la concentration réelle soit la même dans la 
substance luminescente ; d’où l'intérêt que peut 
présenter la méthode de dosage radio-chimique 
utilisée par le Dr Grillot. 
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CONSTITUTION CHIMIQUE DES CENTRES LUMINOGÈNES DANS ZnS ET Zn0 


Par N. RIEHL et H. ORTMANN, 
Munich. 


Summary. — Activated zinc sulfides may be obtained by desulfurisation (e. g. with H) ; it is 


not necessary to introduce Cl, or trivalent ‘“coactivators ” 
Calcination of Zn$ in HCI ‘without H,0 also produces free Zn 


of Cu $S-vacancies in Zn$(Cu). 
ions. 


Evidence is given for the vicinity 


Blue luminescent ‘‘ without activator ? ZnS cannot be obtained in the absence of O.. 


Ce travail est le développement de recherches 
antérieures faites en U. R. R. S. en 1945-1951 (1). 
On étudiait l’influence de divers facteurs chi- 
miques et thermiques sur la luminescénce. 

En particulier on avait montré la possibilité 
d'obtenir des ZnS(Cu) luminescents par une 
simple calcination dans l’hydrogène, en l’absence 
de chlore ou de cations trivalents (coactivateurs). 
D’autres recherches indiquaient la nécessité d’une 
désulfurisation du ZnS. Aiïnsi le traitement par 
HCI anhydre produirait des ions Zn libres. 

Plus précisément nos résultats conduisaient à 
supposer dans ZnS la proximité du cuivre et d’une 
lacune de soufre. De même dans ZnO les centres 
verts seraient en relation avec des lacunes d’oxy- 
gène. Dans ZnS comme dans ZnO, les lacunes de 
métalloïde se produiraïent lors de la cristallisation. 

On a étudié particulièrement le rôle complexe 
de l’oxygène dans la préparation des ZnS lumi- 
nescents. La présence de traces d'oxygène ou d’eau 


apparaît indispensable dans la préparation des. 


ZnS «sans activateur » à luminescence bleue. 

D’autres recherches semblaient nécessaires pour 
concilier ces résultats avec ceux de l’école hollan- 
daise sur l’influence des coactivateurs trivalents. 
Il semble possible d’utiliser également la théorie 
de la «compensation de charge», maïs cela 
nécessite encore une vérification expérimentale 
plus complète. 


1. Rôle de l’oxygène dans la préparation des 
ZnS luminescents. — L’oxygène agit des trois ma- 
nières suivantes : 


1) Lors de la calcination du ZnS précipité avec 
fondant au chlore (NaCI p. ex.), l’oxygène libère du 
chlore sous forme de CI, ou HCI, ce qui augmente 
considérablement l’action de celui-ci. 

Si l'oxygène est anhydre, il y a d’abord produc- 
tion de SO, et ensuite libération du chlore : 


2NaCl + SO, + 0; —> SONa, + CL. 


(!) Risuz (N.) et OrTmaANN (H.), J. obchichei Chimü, 
1955, 25, 1057, 1289, 1693 ; Z. Angewandte Chemie, 1956. 


S’il y a un peu d’eau (au début de la calcination), 41 


il y a formation de HCI : 
2NaCl + SO, + H,0 + O0 —> SO,Na, + 2HCI. 


L'analyse montre la production de ZnCl. 
En l’absence d'oxygène, et pour des températures 


de calcination inférieures à 1 0000 C, il n’y a pas : 
production de ZnCl,, ni cristallisation, et la lumi- M 


nescence est faible. 


Au-dessus de 1 0000 l’oxy- “ 


gène n’est plus indispensable pour provoquer 


l’action du fondant. 


2) L’oxygène peut intervenir sous forme pondé- "h 
Examinant de 


rable dans les ZnS luminescents. 
nombreux ZnS de provenances diverses, nous y 


avons trouvé jusqu’à 9 % de teneur en ZnO. De 


multiples causes peuvent expliquer la présence de 
cet oxygène. 

On peut séparer le ZnO du ZnS par action de 
l’acide acétique si la calcination a eu lieu en dessous 
de 1 0500 ; au dessus de cette température de calci- 
nation, le ZnO n’est pas séparable de la wurtzite 
dont il est isomorphe. La teneur en ZnO intervient 
alors dans les propriétés luminescentes. 

Les spectres de ZnS(Cu) ou de ZnS (Ag) sont 


fortement influencés par la présence de ZnO. Le È | 


ZnS(Cu) contenant du ZnO est plus persistant, 
celui sans ZnO s’excite bien par les rayons a; les 
«glow curves » sont différentes, etc. 


3) L’oxygène joue son rôle principal dans les 
Zn$S «sans activateur » à luminescence bleue. On 


a trouvé que si l'oxygène est totalement absent, le . 


ZnS ne peut être rendu luminescent sans activateur, 
même en présence d'agents chlorurants. Des quan- 
tités infimes d'oxygène sont nécessaires, du même 
ordre que les concentrations en centres luminogènes. 

Dans une première série d’essais, on calcinait à 
1 0000 C des ZnS, dont toute trace d'oxygène ou 
d’eau avait été éliminée au préalable, dans de 
Pazote spectroscopiquement pur en présence de 
NaCI anhydre. Dans une deuxième série d’essais, 
les mêmes produits étaient calcinés à la même tem- 
pérature, en prenant les mêmes précautions, mais 
dans un courant d’H,S anhydre. Dans les deux 


i 


[Incas on n’observait aucune luminescence ; cepen- 
… dant dans le deuxième cas le milieu était très 
chlorurant (formation de HCI). 

Si dans les ZnS non luminescents ainsi préparés 


IMonintroduit du cuivre par diffusion vers 300-5000C, 


|_ou si on effectue la préparation en présence de 
“cuivre, on obtient des sulfures à luminescence 
verte. Donc : 


a) L’oxygène fait partie des centres bleus du 
ZnS « sans activateur ». 


“… b) Les centres cuivre peuvent exister en l'absence 
| d'oxygène. 


c) On peut préparer des sulfures sans lumines- 


 cence bleue ; mais les mêmes modes de préparation 


.… en présence de cuivre donnent des sulfures lumi- 
_  nescents. 


IT. Rôle de la désulfurisation dans la formation 
des centres dans ZnS. — Il est bien connu qu’il 
existe deux sortes de certres cuivre dans ZnS, les 
verts et les bleus. Les centres verts dominent aux 
faibles concentrations, les bleus aux concentrations 
élevées. Dans nos recherches, Cu est introduit par 
diffusion entre 300 et 5000 C, Par introduction de 
1074 g de Cu par g dans un ZnS «sans activateur » 
- à luminescence bleue calciné à 8500, on obtient des 
produits à luminescence verte. Dans un sulfure 
sans activateur calciné à 1 2500, et ne présentant 
qu’une faible luminescence bleue, la même concen- 
tration de Cu donne la luminescence bleue du 
cuivre (pour obtenir des centres verts, il fallait 
introduire dix fois moins de cuivre). Ainsi-ce n’est 
pas seulement la quantité de cuivre qui intervient, 
mais aussi l’état cristallin du ZnS. 

Le cuivre ne pouvant diffuser dans le réseau nor- 
mal viendra se placer dans les lacunes pour y for- 
mer les centres. Des lacunes existent déjà dans le 
réseau des sulfures «sans activateur ». Elles 
résultent de la dissociation thermique du ZnS lors 
de la calcination. Nos recherches ont montré que 
le ZnS restant dans le creuset renferme un excès 
de zinc. Au moins dans certains cas, il y a produc- 
tion de lacunes soufre. 

La calcination d’un ZnS pur, stoechiométrique, 
en présence de HCI anhydre, donne aussi un sul- 
fure renfermant un excès de zinc, en plus de 
ZnCl,. Cette observation directe et le fait que le 
ZnS sulfurisé ne peut donner des centres lumino- 
gènes, conduisent aux conclusions suivantes : 


1) Les lacunes soufre sont essentielles à la consti- 
tution des centres luminogènes. 


2) La formation de ces lacunes est favorisée par 
les agents chlorurants tels que HCI. 


Nous représenterons par [Zn][ ]l’ensemble d’un 
atome ou d’un ion Zn en excès et d’une lacune 
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soufre (?). Mais ce défaut n’est pas un centre 
luminogène ; pour avoir la luminescence bleue des 
ZnS « sans activateur », il faut aussi introduire de 
Poxygène. 

D'autre part nous avons vu que dans un sulfure 
non luminescent (calciné en l’absence d'oxygène) 
on peut former des centres luminogènes cuivre en 
introduisant celui-ci par diffusion. Nous revien- 
drons plus loin sur le fait que la quantité de cuivre 
qu’on peut introduire ainsi est limitée. Nous iden- 
tifions les lacunes pouvant recevoir ce cuivre et les 
[Zn] | etnous admettons que le cuivre y prend la 
place de l’atome Zn. Ceci est à rapprocher du fait 
que le cuivre est un métal plus noble que le zinc 
et a plus de chances de se trouver à l’état atomique. 

Ainsi nous représentons les centres luminogènes 
cuivre verts dans ZnS par [Cu][ ];de même pour 
Ag (°). 

Les recherches suivantes appuient cette concep- 
tion. Si vraiment les centres luminogènes pro- 
viennent des lacunes soufre (?) et que les agents 
chlorurants n’agissent qu’en tant que désulfurisants 
il doit être possible de produire ces lacunes par 
d’autres agents désulfurisants que le chlore (mais 
pouvant être débarrassés d'oxygène). L’hydrogène 
peut jouer ce rôle. 

On calcine sans fondant un ZnS stoechiométrique 
(déjà traité par H,S à 5000 C) dans un courant 
d'hydrogène pur à 1 0000 ; le produit obtenu n’est 
pas luminescent. Mais en présence de cuivre on a 
la luminescence typique du ZnS (Cu). On peut 
aussi faire entrer le cuivre dans le produit non 
lumineux par diffusion. 

Ceci montre le rôle de la désulfurisation ; on 
voit aussi que les [Zn][ ]ne sont pas luminescents 
par eux-mêmes, mais le deviennent quand un Cu 
vient remplacer le Zn. 

L’oxygène est nécessaire à l’obtention de la 
luminescence bleu ciel des ZnS sans activateur : ni 
l'oxygène seul, ni la désulfurisation seule, ne 
suffisent à provoquer cette luminescence. 

Nous allons maintenant étudier particulièrement 
Paction désulfurisante du chlore. 

En calcinant du ZnS stoechiométrique dans un 
courant de HCI exempt d’eau, on observe ce qui 
suit : 


1) En l’absence d’activateur, on n’a pas la 
luminescence bleue normale : on observe une super- 
linéarité inhabituelle dans la dépendance de la 
luminescence envers l’excitation ; c’est seulement 
aux très basses températures ou aux excitations 
très fortes qu’apparaît la luminescence bleue habi- 


(?) L’atome Zn, Cu ou Ag n’est pas nécessairement neutre 
une partie de ses électrons pouvant se trouver dans la 
lacune ou dans le réseau. 

(5) Nous ne considérons pas ici les ZnS dont l’acti- 
valeur forme un sulfure syncristallisant avec le Zn$S, 
p.ex. ZnS(Mn). 
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tuelle (4). Cela indique une concentration anorma- 
lement faible en centres luminogènes et une concen- 
tration anormalement forte en centres extinc- 
teurs. 


2) En présence de cuivre, on en ajoutant celui-ci 
par diffusion, on obtient des produits à lumines- 
cence verte normale, peu phosphorescents. Il est 
à remarquer qu’on peut y introduire des quantités 
de cuivre anormalement grandes par diffusion (5). 


3) Les produits ont une couleur grise indiquant 
la formation de zinc libre. Outre l’action chloru- 
rante habituelle du HCI (qui aboutit à ZnCl,), à 
y a donc bien libération de zinc métallique comme 
suite de la désulfurisation. | 

Mais La croissance de cristaux est aussi essentielle 
à la préparation des ZnS luminescents que la 
désulfurisation. La calcination en atmosphère 
inerte provoque bien la désulfurisation, mais non 
la cristallisation. Dans HCI, et aussi à un moindre 
degré dans H;,, la désulfurisation s'accompagne 
d’une cristallisation intense. 

Considérons maintenant les autres sortes de 
centres dans ZnS. 

Les centres Cu bleus qui apparaissent aux 
concentrations élevées sont obtenus par adjonction 
d’un atome (ou ion) Cu à un centre vert, ce qui 
résulte d’autres recherches expérimentales ($). 

Quant au rôle de l’oxygène dans la constitution 
des centres, nous avons vu que l’oxygène inter- 
vient dans les centres bleu ciel du ZnS sans acti- 
vateur et qu’il modifie la luminescence verte du 
ZnS(Cu). 

Dans les sulfures sans activateur, le rôle fonda- 
mental qu'y joue l’oxygène exige qu’il soit placé 
au voisinage immédiat du centre. Avec notre nota- 
tion symbolique, nous désignerons le centre bleu 
ciel par [Zn][O][Zn][ ]. 

Le centre bleu n’est pas simplement du ZnO 
introduit dans le ZnS (isomorphisme) puisqu'il 
n’y a pas cette luminescence bleue sans désulfuri- 
sation. Ce n’est pas non plus une combinaison de 
ZnO avec un atome ou ion Zn interstitiel voisin ; 
diverses expériences s'opposent à cette interpré- 
tation. Nous devons aussi nous souvenir que sans 
désulfuration il n’apparaît ni la luminescence 
bleu ciel, ni la luminescence du cuivre ; le cuivre 
doit de plus pouvoir s’incorporer dans les centres 


( Aux excitations faibles on perçoit une luminescence 
rouge. 

(5) Une désulfurisation particulièrement forte (concen- 
tration élevée en [Zn] [ ]) permet de faire rentrer une quan- 
tité particulièrement élevée de cuivre sous forme de centres 
luminogènes verts. La concentration élevée en centres 
extincteurs explique la phosphorescence très affaiblie (on 
sait que les centres extincteurs affaiblissent plus la phos- 
phorescence que la fluorescence). 

(5) Nous n’entendons pas parler ici de la question de la 
répartition des électrons entre l’atome Cu, la lacune et le 
réseau. 
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bleus. Tout ceci est en accord avec le schéma ci- 
dessus. M 
Au contraire pour les ZnS(Cu) et ZnS(Ag) il M 
n’est pas nécessaire que l’oxygène intervienne dans 
le voisinage immédiat du centre. Lorsque la teneur | 
en oxygène est élevée (mesurable analytiquement),… 
les atomes ou ions oxygène se répartissent statis- 
tiquement dans le réseau, à la place des soufres. «M 
L'influence de l’oxygène est ici moins considérable M 
que dans le cas des sulfures sans activateur. 
En ce qui concerne nos recherches sur l’oxyde 
de zinc, exposées dans une autre publication (),4 
nous dirons seulement ici que les centres verts de 
ZnO peuvent se décrire comme une lacune d’oxy- M 
gène à côté d’un atome ou ion zinc. : “AI 


DISCUSSION 


4. Dr F. E. Williams (Schenectady). — L'idée 
que, dans le sulfure de zinc préparé avec un acti- | 
vateur tel que le cuivre mais sans l’impureté coacti- 
vatrice telle que le chlore, il puisse y avoir proxi- 
mité du cuivre et d’une lacune de soufre est en 
accord avec la théorie des centres luminogènes du M 
type donneur-accepteur associés. } 

En particulier, nous croyons que dans ce phos- 
phore, une lacune soufre se forme pour deux atomes 
de cuivre qui se substituent à deux atomes de zinc. 
Deux électrons dans la lacune neutre soufre seraient 
transférés au cuivre, la lacune et les deux cuivres 
s’attirant électrostatiquement et produisant l’asso- 
ciation. Une lacune soufre avec un cuivre plus 
proche voisin est un donneur, de niveaux d’énergie 
analogues à un chlore substitué au soufre. C’est le 
phénomène d’auto-activation. 

Cette interprétation est en accord avec la théorie 
de compensation de charge et est une extension de 
notre théorie des centres luminogènes du type 
donneur-accepteur associés. 


Dr N. Riehl. — Nous avons aussi l’opinion que 
notre résultat est compatible avec la théorie de 
compensation de charge. Par traitement de/la 
surface des cristaux par des agents désulfurisants 
à 400-5000, nous avons seulement des lacunes $, 
quand le cuivre est présent. Ceci montre que le 
cuivre (comme métal relativement noble) peut être 
caractérisé comme « self-activateur ». 


2. Prof. A. Guntz (Alger). — Je suis d'accord sur 
l'influence de l’oxygène dans la préparation du 
sulfure de zinc luminescent. Je voudrais toutefois 
faire une remarque. La réaction de Schenck réver- « 
sible : 


Zn$ + 2 Zn0O SO, + 8 Zn 


(7) Z. Elektrochemie (à l'impression). 


Cf Nos 


1 permettrait d’expliquer la présence du zinc métal- 


lique et des résultats en apparence contradictoires 
dus à l'existence simultanée ou différemment 
localisée de zinc ou d’oxygène en proportions 


" différentes. 


Dr N. Riehl. — Nous avons passablement étudié 


AM ]a réaction. 


Zn$ + 2 Zn0O © $0, + 3 Zn 


et par là établi que, dans le domaine de tempé- 


{M rature qui nous intéresse, cette réaction n’est pas 


observable à une échelle macroscopique. Nous 
L renvoyons à ce sujet à notre article détaillé qui est 
paru en russe dans le Journal obchtchet Khimi 


… en 1955 et à celui qui paraîtra dans quelques mois 


en allemand dans le Zeitschrift angewandte Chemie. 


3. Dr E. Grillot (Paris). — L’élimination de 
toute trace d'oxygène est un problème très difficile. 
Est-il possible d'affirmer qu'un traitement 
chimique donné (par exemple plusieurs heures de 
chauffage à 5000 dans H,S) l’élimine totalement ? 

J’ai également indiqué l'importance de traces 
d'oxygène dans les luminophores ZnS, mais avec 
une interprétation différente (formation des centres 
verts persistants). À ce qui a été déjà publié à ce 
sujet, j'ajouterai que dans les ZnS(Cu) préparés à 
partir de ZnS, + S et calcinés dans l’azote aussi 
exempt d'oxygène que possible, j’ai observé une 
forte prédominance des centres bleus pour 
7.1075 Cu, même en prenant CI,Ca comme addition 
fusible. L'introduction d'oxygène en quantités 
stoechiométriquement équivalentes au cuivre 
conduit à une forte prédominance des centres verts. 
L'association, probablement en premiers voisins, 
- de Cu et O produirait un centre à émission verte. 
Ce point de vue s’est trouvé récemment confirmé 
par les expériences de Joukova sur l'influence de la 
| concentration de Cu et O sur les pièges corres- 
pondant aux pics de glow-curves à — 700 et — 500. 

Des expériences de N. Riehl et H. Ortmann 
(qu’ils ne citent pas ici) sur l'influence du temps de 
chauffage dans l’importance relative des bandes 
bleue et verte de ZnS activés à 400-500 avec Cu 
semblent indiquer qu’à cette température la dif- 


| … fusion de Cu et O dans le réseau est assez lente. La 


post-activation de ZnS par Cu nous a également 
montré l'importance de la vitesse de diffusion de 
ces deux éléments : les centres verts sont relati- 
vement beaucoup plus nombreux dans la région 
superficielle des micrograins que dans les régions 
plus profondes ; l'oxygène diffuserait beaucoup 
moins vite dans le réseau que le cuivre. 

Enfin, comme je le fais remarquer dans ma 
communication à ce Colloque, le diamagnétisme 
des centres verts Cu comme des centres bleus Cu 
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ne semble pas compatible avec 
sentation Cu pour les centres bleus. 


4. DT S. T. Henderson (Enfield). — Les commu- 
nications à ce Colloque apportent un grand nombre 
d'informations en ce qui concerne les phos- 
phores ZnS, mais le travail chimique de MM. Riehl 
et Ortmann fait remarquer des lacunes fâcheuses 
dans nos connaissances à ce sujet. Il me semble que 
nous avons besoin d’autres travaux soigneux du 
même genre. Ces auteurs discutent le cas classique 
du ZnS « non-activé » de fluorescence bleue. On a 
pensé récemment que ses propriétés provenaient 
des lacunes zinc du réseau. MM. Riehl et Ortmann 
ont l’idée qu’un ion oxygène remplace un ion 
soufre. Cette idée ressemble à celle du D? Grillot à 
l'égard du centre vert du ZnS(Cu) c’est-à-dire un 
ion oxygène près du cuivre, quoique le D? Grillot 
ait une opinion différente de celle des D's Riehl et 
Ortmann en ce qui concerne le centre bleu. 

Quant à l’idée que le centre luminogène dans ZnO 
est une lacune oxygène, on peut remarquer que 
Thomsen aux Etats-Unis a montré il y a plusieurs 
années qu'une trace de soufre est nécessaire pour 
développer la luminescence dans ZnO, de même 
qu’une trace d'oxygène est nécessaire dans ZnS. 
Ces deux cas ont une ressemblance frappante. Nous 
pouvons espérer que les hypothèses opposées des 
centres du ZnS seront coordonnées par d’autres 
travaux expérimentaux. 


la repré- 


5. Prof. À. Luyckx (Louvain). — Une voie expéri- 


_mentale presque en tous points semblable à celle 


que vient de nous communiquer le Dr Riehl, a été 
suivie à Louvain en 1954 pour les sulfures électro- 
luminescents. Notre étude a porté sur les mêmes 
trois facteurs : Cu, O, CI. La calcination des 
poudres dans H,S supprime totalement toute 
électroluminescence. Nos conclusions transposées 
en fluorescence concordent assez bien avec celles du 
Dr Riehl. 

Dans l’action extinctrice de H,S, nous n’avons 
cependant pas cru pouvoir conclure nécessairement 
à l'élimination de l'oxygène. Faut-il en effet 
éliminer l'hypothèse d’une adsorption d’H, par les 
microcristaux imparfaits ? Cet hydrogène adsorbé 
ne peut-il agir comme un poison pour l’électro- 
luminescence ou la fluorescence, même en présence 
d'oxygène ? On connaît l’adsorption activée sur 
les oxydes comme Cr,O,. Nous avons soumis les 
phosphores électroluminescents dans le vide à 
chaud après traitement par H,S. L’électrolumines- 
cence ne fut pas rétablie mais des distillations ont 
eu lieu et les conditions expérimentales n'étaient 
plus comparables. Tout ceci nous avait incité à la 
prudence en ce qui concerne l'élimination de 
l'oxygène comme cause de l’inactivité des phos- 
phores. 
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ÉTUDE COMPARATIVE DES CENTRES LUMINOGÈNES Ag et Cu DANS LES LUMINOPHORES SCd et SZn 1 


TOME 47, AOUT-SEPTEMBRE 1956, PAGE 624. 


Par Enmoxr GRILLOT, 


Laboratoire de Luminescence, Faculté des Sciences, Paris. 


Summary. — Two kinds of luminescent centers are observed in SCd(Ag) as in SCd(Gu) (red 


or infrared emissions). 


an analogy of constitution with the corresponding ones in SZn. 


The distances between their energetic levels and the full band indicate 


The substitutional position of 


the foreign atom and its monovalence in both cases of SZn(Cu) are in agreement with the repre- 


sentation previously proposed by the author. 


L'étude des propriétés luminescentes des sul- 
fures mixtes zinc-cadmium s’est limitée jusqu’en 
1950, aux produits contenant moins de 70 % de 
Cd, dont l’émission a lieu dans la région visible du 
spectre. Par contre, les émissions du sulfure de cad- 
mium pur, seulement pressenties par quelques 
auteurs, n’avaient pas fait jusque-là l’objet de 
recherches systématiques. Ces émissions, et leur 
comparaison avec celles des luminophores à base 
de sulfure de zinc, traitées ici, présentent un inté- 
rêt particulier en raison de la très étroite analogie 
chimique et cristallographique de ces deux sels, 
fait assez rare parmi les luminophores chimique- 
ment bien définis. 


1.1. ÉMISSIONS FLUORESCENTES DU SULFURE DE 
CADMIUM ACTIVÉ A L'ARGENT. — En calcinant en 
présence de traces d’argent, à température relati- 
vement basse (optimum 6000) le disulfure de cad- 
mium qui précipite, souvent mélangé d’un excès de 
soufre, par action des ions thiosulfuriques sur les 
ions cadmium en solutions très concentrées [1], j’ai 
obtenu un produit jaune clair qui, excité en lumière 
de Wood, présente une très belle émission fluores- 
cente rouge, sans persistance notable [2]. 

L’activation à l’argent, à 6000, de monocristaux 
de sulfure de cadmium préparés par la méthode de 
synthèse en phase gazeuse conduit à une lumines- 
cence analogue [3]. 

Mesurant d’abord la répartition énergétique 
spectrale de l’émission par photométrie photo- 
graphique, j'ai observé [4]: 

19 de petites modifications de cette répartition 
pour une variation de 2,5.10 à 10-4de la propor- 
tion d'argent mise en œuvre, puis une extinction 
progressive pour des quantités plus grandes 
d’argent, . 

20 pour une proportion donnée d’argent mise 
en œuvre, une rapide diminution du rendement de 
luminescence par accroissement de la température 
de calcination de 6000 à 1 000, 

J’ai plus récemment précisé la partie infra-rouge 
de l’émission de ces différents S Cd(Ag) en mesurant 
cette fois leur répartition énergétique spectrale à 


l’aide d’une cellule au sulfure de plomb, de bonne 1 À 
sensibilité au delà de 0,7 u [5]. Comme on le voit "M 


sur la figure 1, se rapportant à une série d’échantil- 
lons de SCd, calcinés avec 5.10 d’Ag à 6000, 
7000, 8000 et 9000 : | 
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F1G. 1. — Répartition énergétique spectrale d'échantillons 
de SCd(Ag) calcinés à diverses températures. (La partie 
pointillée des courbes est déduite de mesures de photo- 
métrie photographique.) 


19 l'émission des échantillons calcinés à tem- 
pérature relativement basse (6000, 7000, 8000) 
comporte une bande s'étendant entre 0,615 u et 
1,05 y, avec intensité maxima à 0,73 pu ; 


20 l’émission de l’échantillon calciné à 9000 
comporte ‘une bande s'étendant entre 0,70 y et 
1,05 u, avec intensité maxima à 0,78 uw. Elle 
semble être la même que celle, sommairement 
décrite antérieurement comme «rouge sombre, 
s'étendant loin dans l’infra-rouge » [6]. 

La diffusion de l’argent dans le réseau cristallin 
du sulfure de cadmium peut done y provoquer la 
formation de deux sortes de centres luminogènes. 
Ceux à émission de plus grande longueur d’onde 
(presque uniquement infra-rouge) prédominent 
dans les produits calcinés à haute température : 
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ceux à émission de plus courte longueur d’onde 
(dont la partie visible rouge est importante) prédo- 
minent au contraire dans les produits calcinés à 
température relativement basse. Mais dans ces 
. produits même, les centres à émission de plus 
grande longueur d’onde ne sont pas totalement 
absents. L’aspect non symétrique des courbes à 
8000 et à 7009 en témoigne ; et même à 600, leur 
présence peut être décelée par les modifications 
signalées ci-dessus de l'émission pour des concen- 
trations croissantes de l’activateur [4] : ils sont 
relativement plus nombreux pour les faibles 
teneurs d’argent. 


1.2. ÉMISSIONS FLUORESCENTES DU SULFURE DE 
CADMIUM ACTIVÉ AU CUIVRE. — Le sulfure de cad- 
mium pur, activé au cuivre, présente également 
une intense émission luminescente infra-rouge, 
sans persistance notable, dont, avec M. Guintini, 
nous avons mesuré la répartition énergétique spec- 
trale [7]. L'examen d’un premier échantillon de ce 
Jluminophore infra-rouge nous avait montré que son 


du S Cd (Ag : 5.105) calciné à 6000 mais que la 
bande d'émission ne commence qu’à 0,8 4, pour 
s'étendre jusqu’à 1,40 u,le maximum ayant lieu 
à 1,02 , comme l'ont confirmé ensuite G. F. J. Gar- 
lick et M. J. Dumbleton [8]. 

Du côté des plus courtes longueurs d’onde, la 
courbe de répartition énergétique spectrale s "éloi- 
gnait nettement d’une répartition de Gauss, et 
. nous avions envisagé la possibilité d’existence d’un 
maximum secondaire, vers 0,85 y. Nos expériences 


É Énergie (unités arbitraires) 


0,8 : 1,0 1, 


1,4 
x (en microns) 


Fic. 2. — Répartition énergétique spectrale d’échantillons 
de SCd(Cu) calcinés à 9009 avec : 
. Courbe : 5.10% Cu ; courbe 2 : 10—5 Cu ; courbe 3 : 
2,5.107 Cu; courbe 4 : 5.105 Cu ; courbe 5: 7,5.10—5Cu 
et courbe 6 : 10—4 Cu. 


ultérieures l’ont confirmé. Nous proposant d’étu- 
dier l'influence de la concentration du luminogène, 
nous avons en effet préparé une série d'échantillons 
de S Cd(Cu) en calcinant à 9009 pendant une heure 
du sulfure de cadmium avec des quantités crois- 
santes de cuivre, introduit sous forme d’acétate. 


rendement de luminescence est comparable à celui. 
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Les courbes respectives de répartition énergétique 
spectrale (fig. 2) montrent que, dans nos conditions 
opératoires, le maximum à 1,02 une se retrouve que 
pour les faibles teneurs de cuivre. Par contre, pour 
des teneurs de 5.10 et plus, l'émission a lieu 
principalement dans le proche infra-rouge, le maxi- 
mum se situant à 0,82 w. La première bande n’est 
alors plus que pressentie par la formenon gaussienne 
des courbes, du côté des grandes longueurs d’onde. 
Enfin, les deux maxima apparaissent simulta- 
nément, avec des intensités comparables, pour des 
teneurs moyennes de cuivre. 

Comme celle à l’argent, l'activation au cuivre 
peut donc provoquer l’apparition de deux sortes de 
centres luminogènes au sein du réseau cristallin du 
sulfure de cadmium. Ceux à émission de plus 
grande longueur d’onde prédominent quand la 
concentration du luminogène est encore faible, 
alors que le nombre relatif de ceux à émission de 
plus courte longueur d’onde augmente avec la 
concentration de celui-ci. 

L'influence de la température de calcination est 
ici beaucoup moins marquée que dans le cas de 
S Cd(Ag), probablement en raison d’une plus diffi- 
cile diffusion du cuivre aux températures relati- 
vement peu élevées. 


[.3. AUTRES LUMINOGÈNES ANALOGUES A 
ÉMISSION INFRA-ROUGE. — G, F: J. Garlick et 
M. J. Dumbleton [8] ont étudié l’émission infra- 
rouge de SeCd(Cu) et des mixtes (x% SCd + 
(100 — x) % S Hg) (Cu). En examinant leurs 
courbes de répartition spectrale on retrouve, à côté 
du maximum principal allant jusqu’à 2,1 à pour 
S Hg(Cu), un maximum secondaire de plus courte 
longueur d’onde. L’existence de deux sortes de 
centres luminogènes cuivre semble donc être un 
phénomène général dans tous ces luminophores. 


IT. Analogies et différences entre les lumino- 
phores à base de S Cd et S Zn. — L'existence de 
deux sortes d'émission luminescente, l’une bleue 
et l’autre verte, donc de deux sortes de centres 
luminogènes du sulfure de zinc activé au cuivre est 
connue depuis près de 100 ans [9]. Elle a donné lieu 
à de nombreuses études. S. Rotschild, notam- 
ment [10] a montré que l’augmentation de la 
concentration du luminogène y favorise la forma- 
tion des centres à émission de plus courte longueur 
d'onde. L’analogie avec les deux sortes de centres 
Cu comme avec les deux sortes de centres Ag exis- 
tant dans le sulfure de cadmium apparaît nette- 
ment. 

En ce qui concerne le S Zn(Cu), nos expériences 
ont montré que, pour une même teneur de cuivre, 
le rapport des nombres des centres luminogènes des 
deux sortes peut être très variable et par consé- 
quent la concentration du luminogène n’exerce 
qu’une influence indirecte [11], [12]. Un fait ana- 
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logue a été constaté pour S Gd(Cu) [7]. De même,la 
double influence de l’augmentation de la tempé- 
rature de calcination sur le rendement et la nature 
de la luminescence des S Cd(Ag) (fig. 1) n’est pas 
attribuable à une variation notable de la teneur en 
Ag, comme l’ont montré de récents microdosages 
radiochimiques [13]. Dans tous ces cas, il est donc 
peu probable que l'influence indéniable de la 
concentration puisse représenter la cause première 
du passage d’une sorte de centre lumimogène à 
l’autre. 

La préparation des luminophores au sulfure de 
cadmium diversement activés ne nécessite pas l’ad- 
jontion d’une addition fusible. Il peut en être d’ail- 
leurs de même dans le sulfure de zinc, notamment, 
soit par inclusion d’oxygène[14] soit par post-acti- 
vation àtempérature relativement basse [15], ainsi 
que dans les sulfures mixtes zinc-cadmium conte- 
nant plus de 2 % de Cd [12]. Dans ces différents 
cas, l'activation par des ions monovalents ne pose 
donc pas de problèmes concernant la nécessité de 
« compensation de charge ». 

Jusqu'ici, on ne connaît dans le sulfure de zinc 
qu’une seule sorte de centres luminogènes argent 
(maximum d’émission : 0,445 pu) ; il est plus vrai- 
semblable qu’ils s’apparentent aux centres Ag se 
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formant à haute température dans S Cd. A tempé- 
rature relativement basse, la très difficile diffusion 
de l’argent dans le réseau cristallin cubique du 
S Zn et l’inefficacité d’une addition fusible en sont 
peut être la cause. De ce fait, la rapide diminution 
du rendement de luminescence de S Cd(Ag) avec 
l’accroissement de la température de calcination, 
vraisemblablement attribuable à l’association des 
effets de l’impureté luminogène et d’autres 
défauts intrinsèques du réseau, ne semble pas 
trouver son équivalent dans S Zn. 


III.1. COMPARAISON DES NIVEAUX ÉNERGÉTI- 
QUES DES CENTRES LUMINOGÈNES. — D’après la : 


‘ théorie simplifiée des bandes : 


19 la largeur de la zone interdite se déduit de la 
limite d’absorption fondamentale ; elle est de 
3,70 eV pour S Zn et 2,43 eV pour S Cd; 

20 l’écart énergétique entre la bande de conduc- 
tibilité et le niveau d’un centre luminogène donné 
se déduit de la longueur d’onde du maximum 
d'émission qui lui est propre. 

Si, soustrayant ces deux valeurs, on considère 
l’écart énergétique entre les niveaux des centres Ag 
et Cu et la bande de valence (fig. 3), on trouve qu’il 
est approximativement le même dans S Zn et 
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Fic. 3. — Position des niveaux énergétiques des centres luminogènes Ag et Cu 
dans les luminophores à base de SZn ou SCd. 


S Cd':a) pourÿles centres Cu à émission de plus 
grande longueur d’onde (Cu n° 1 : respectivement 
1,33 eV et 1,21 eV) ; b) pour les centres Cu à émis- 
sion de plus courte longueur d’onde (Cu n° 2 : 0,91 
et 0,92 eV) ; c) pour les centres Ag de S Zn et ceux 
qui, dans S Cd, prédominent après calcination à 
température élevée (Ag n° 1 : 0,91 et 0,84 eV). 

Ce fait ne semble pas fortuit, mais paraît indi- 
quer : 

1° une grande analogie de constitution entre les 
centres luminogènes correspondants ; 

2° une liaison de l’atome luminogène beaucoup 
plus énergique avec les atomes de soufre (dont 
l’état énergétique des électrons d’ionisation définit 


la bande de valence) qu'avec les atomes de zinc 
ou de cadmium. 
Ainsi que l’ont indiqué M. et D. Curie [16], ce 


résultat est un argument complémentaire pour 


admettre que, dans tous ces cas, l’atome lumino- 
gène est en position substitutionnelle. Considérons 
par exemple un centre Cu à émission bleue de 
S Zn, et admettons qu’il résulte de la fixation d’un 
ion cuivre dans un nœud zinc du réseau, comme je 
l’ai déjà proposé [12]. Etant donnée la structure 
hexagonale de la wurtzite, cet atome de cuivre 
serait ainsi au centre d’un tétraèdre dont quatre 
atomes de soufre occuperaient les sommets. La 
liaison cuivre-soufre doit alors être prépondérante, 
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par rapport à celle des atomes de cuivre avec les 
atomes de zinc du réseau, plus éloignés et masqués 
… par un écran d’atomes de soufre. Par contre, si 
- l'atome de cuivre était en position interstitielle, 
le centre du tétraèdre serait occupé par un atome de 
zinc, proche de l’atome de cuivre et qui devrait 


I exercer une grande influence sur son état éner- 
| gétique. 


…. Pour une sorte donnée de centres, les valeurs ci- 
— dessus de l’écart énergétique entre son niveau et la 
bande de valence présentent cependant en passant 
&_ de S Zn à S Cd, des différences un peu supérieures 

… aux erreurs expérimentales acceptables. Ces diffé- 
. rences peuvent être expliquées en tenant compte 
des trois facteurs suivants : 

10 La largeur de la zone interdite peut être 
sujette à révision. L’existence d’un mécanisme exci- 


, tonique de l’absorption limite peut amener à rele- 


ver le niveau inférieur de la bande de conductibi- 
lité de quantités de l’ordre de quelques centièmes 
d'eV, mais non nécessairement identiques pour 
S Zn et S Cd. 

20 Préalablement à l’émission, on admet sou- 
vent la formation d’un centre excité par fixation 
. éphémère préalable d’un photoélectron sur une 
orbite lointaine de l’atome luminogène. Pour une 
sorte donnée de centre, l’écart énergétique entre 
le centre excité et la bande de conductibilité, de 
l’ordre également de quelques centièmes d'eV, n’a 
pas nécessairement la même valeur dans S Zn et 
dans S Cd. - 

39 L'action du champ intracristallin du réseau 
sur la position ‘des niveaux électroniques des 
centres ionisés doit aussi être prise en considéra- 
tion. Malgré la grande analogie de S Zn et S Cd, les 
liaisons existant entre les atomes du réseau, soit 
entre eux, soit avec l’activateur, doivent y différer 
quelque peu, marquant ainsi l’influence du milieu 
de base. 


III.2. REMARQUES SUR LA CONSTITUTION DES 
CENTRES LUMINOGÈNES. — La constitution des 
deux sortes de centres luminogènes existant dans 
S Zn(Cu) a donné lieu à diverses théories. La plu- 
part d’entre elles admettent deux états de valence 
du cuivre. Par exemple, on a supposé que les 
centres à émission verte sont des ions Cu++ et ceux 
à émission bleue des ions Cu*+. D’autres auteurs ont 
proposé juste l'inverse. D’autres enfin, se référant 
à une influence directe de la concentration du 
cuivre, ont admis que les centres à émission verte 
étaient des ions Cu+, tandis que ceux à émission 
bleue seraient constitués par la juxtaposition d’un 


- ion Cut substitutionnel et d’un atome neutre Cu 


interstitiel (paire Cu,*). Les raisons d’envisager 
une influence indirecte de la teneur en cuivre ont 
été précisées ci-dessus. Par ailleurs, dans le SZn(Cu : 
7,5.10) post-activé à 5000, j'ai observé[17] que le 
rapport du nombre des centres à émission bleue au 
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nombre de ceux à émission verte (1) est plus grand 
dans les régions profondes des microcristaux que 
dans leurs parties superficielles. L’accumulation du 
cuivre au milieu du grain, aussi bien que son chan- 
gement de valence au cours de sa diffusion à 5000 
dans le réseau cristallin, qu’exigerait la formation 
de paires Cu,*, sont difficilement admissibles, 
Un ion Cu**, aussi bien qu’une paire Cu,*, pos- 
sèdent un électron de spin non compensé ; isolés 
dans le réseau diamagnétique de S Zn, ils devraient 
donc s’y montrer paramagnétiques. En collabora- 
tion d’une part avec M. Uebersfeld, de Paris, et 
d’autre part avec MM. Ryter et Lacroix de Genève, 
j'ai donc tenté de les y détecter par essais de réso- 
nance paramagnétique. L’appareillage permettait 
de détecter 105$ de Mn dans S Zn(Mn) ; mais, pour 
S Zn(Cu), nous n’avons pu mettre en évidence 
quelque trace que ce soit de paramagnétisme, même 
avec des échantillons de teneur en cuivre relati- 
vement forte. Il est naturellement difficile de tirer 
une conclusion définitive d’essais négatifs de ce 
genre. Mais récemment, des mesures statiques de 
susceptibilités magnétiques faites à l’aide d’une 


balance de Gouy très sensible, entre 1,50 K et 


300 K [18] ont fourni la confirmation du diama- 
gnétisme des centres à émission bleue et des centres 
à émission verte de S Zn(Cu). Il est donc main- 
tenant certain que, dans les uns comme dans les 
autres, en l’absence d’excitation optique, les ions 
cuivre y sont monovalents (?). 

La seule représentation compatible avec une 
identité de valence du cuivre dans ces deux sortes 


. de centres semble être celle, déjà exposée[ 12] selon 


laquelle un centre à émission bleue serait consti- 
tué par un ion cuivre substitutionnel entièrement 
entouré d’ions soufre, tandis que dans un centre 
à émission verte, l’un de ces ions soufre se trouve- 
rait remplacé par un ion oxygène. Celui-ci peut 
provenir, soit de l’atmosphère de calcination, soit 
de la matière première elle-même (?),soit enfin de 
la décomposition vers 1 000° des ions oxygénés 
adsorbés par cette matière première en quantités 
généralement très notables [19]. 

Il est actuellement prématuré de généraliser cette 
représentation aux deux sortes de centres cuivre 
et aux deux sortes de centres argent qui peuvent 
se constituer dans le réseau du sulfure de cadmium. 
Nous poursuivons nos recherches pour tenter de 
préciser cette question. 


(*) La forte intensité de fluorescence et la longue phos- 
phorescence de ces échantillons prouve qu’il ne s’agit 
pas des centres de « Gull », comme l'avait suggéré 
F, A. KrogGer [17]. 

(?) La post-activation au Cu de SZn à 5000, rappelée 
ci-dessus, indique que le Cu est directement impliqué dans 
les deux sortes de centres. Ceux à émission bleue ne peuvent 
donc être attribuables à des lacunes zinc [18]. 

(5) La considération des seules propriétés luminescentes 
paraît insuffisante pour affirmer que tel traitement désoxy- 
génant soit intégralement efficace. 
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DISCUSSION 


1. Pr À. Guntz (Alger). — L’auteur a observé 
dans les préparations de sulfure de cadmium l’exis- 
tence de cristaux jaunes et de cristaux rouges assez 
foncés. Il y aurait donc deux phases possibles de la 
greenockite, non-miscibles et dont la prédominance 
plus ou moins grande dans une préparation expli- 
querait les différences d'émission rouge et infra- 
rouge. La variété jaune serait responsable de l’émis- 
sion rouge. 


DT £. Grillot. — Les deux variétés de greenoc- 
kite décrites par le professeur A. Guntz étaient 
hexagonales ; je ne crois par ailleurs pas que deux 
séries de paramètres cristallins aient été observées 
par les spectres de diffraction X. Mais des traces 
d’impuretés peuvent modifier considérablement la 
couleur de Cds. 


2. DT H. A. Klasens (Eindhoven). — D’après 
Grillot, le centre à émission vert dans ZnS(Cu) 
serait constitué d’un ion cuivre à côté d’un ion 
oxygène. Cette conclusion est fondée entre autres 
sur l'observation que le disulfure de zinc calciné en 
présence de NaCI et une trace de Cu présente 
seulemerit la bande bleue du cuivre (E. GRILLOT, 
J. Chim. Phys., 1953, 50, 515). L'auteur croit que 
dans ce cas toute trace d’oxygène est éliminée. 
Nous avons répété cette expérience à Eindhoven 
et nous avons obtenu le même résultat. Pourtant, 
quand on calcine le disulfure additionné de cuivre 
dans un courant de H,S et HCI, le phosphore 
présente une forte émission verte. Si Grillot à 
raison qu'avec le disulfure on obtient un phosphore 
sans oxygène, nos observations montrent que 
l'oxygène n’est pas nécessaire pour obtenir une 
fluorescence verte dans ZnS(Cu). 


DT E. Grillot. — L'oxygène inclus dans le 
réseau d’un luminophore ZnS peut avoir plusieurs 
origines : ZnO provenant de l’hydrolyse de ZnS 
au cours de sa précipitation par HS ; traces 
d'oxygène, de vapeur d’eau, etc... dans l’atmo- 
sphère de calcination ; ions oxygénés (SO; —, etc.) 
adsorbés à la surface des micrograins et dissociés 
par chauffage. Il est naturel d'admettre qu’en 
éliminant la première cause et en réduisant la 
troisième (ce qui a lieu par calcination de ZnS, où 
le réseau de ZnS se forme dans une atmosphère 
presque uniquement de soufre), on obtienne un 
phosphore contenant beaucoup moins d'oxygène. 
En calcinant avec NaCI ou CaCl, et 5.105 de Cu, 
dans l’azote aussi pur que possible, on prépare des 
produits dans lesquels les centres bleus sont forte- 
ment prédominants. Des traces d'oxygène, par 
exemple au début du refroidissement, transforment 
complètement ces produits en des luminophores à 
émission verte avec longue persistance. L'influence 
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de l’oxygène paraît donc très nette. Pour une 


-quantité d’oxygène introduite donnée, la pro- 


portion des centres verts formés est d’ailleurs 
d'autant plus grande que la masse de luminophore 
préparé est plus petite. 

Mais dans les produits où les centres bleus sont 
fortement prédominants, il existe encore des centres 
verts en petits nombre, qui se manifestent en 
phosphorescence. Ce qui signifie selon ma théorie 
que toute trace d'oxygène n’est pas totalement 
éliminée. Je crois que deux problèmes sont à consi- 


dérer. Le premier consisterait.à pouvoir fairé le "M 


microdosage de l’oxygène ; les méthodes classiques 


sont impuissantes ; j'ai l’espoir que deux expé- M 


riences que j'ai commencées de bombardement par 
les deutons pour réaliser la microanalyse de 
loxygène dans ZnS par formation de %#F 
(T = 1,9 h) s’avèreront utilisables bien que de 
technique très difficile. Le deuxième problème con- 
sisterait à étudier les facteurs facilitant la diffusion 
de l’oxygène dans le réseau cristallin. A cet effet, 
par exemple, NaBr est moins actif que NaCl ou 
CaCl,. Il est possible que le « fondant » HCI soit au 
contraire plus actif et que d’autre part il favorise la 
dissociation des ions oxygénés adsorbés. 


3. D' I. Broser (Berlin). — Je: voudrais ajouter 
à la communication du Dr Grillot quelques obser- 
vations que nous avons faites avec du CdS activé 
au cuivre. En accord avec les mesures du Dr Grillot, 
nous avons observé deux maxima dans les spectres 
d'émission. Le maximum à émission de plus courte 
longueur d’onde se déplace avec la température 
de 7 800 À à 80 oK à 8 200 À à 400 ©K, tandis 
que le deuxième maximum dans la région infra- 
rouge reste fixe à environ 10 200 À. L'’intensité de 
la bande infrarouge augmente et celle de la bande 
de plus courte longueur d’onde diminue avec la 
température pour une excitation dans la queue 
d'absorption, alors que pour des excitations de 
plus courtes longueurs d’onde, c’est l’inverse qui 
se produit. Dans CdS(Cu), il existe une bande ! 
d'absorption avec un maximum vers 5 700 À, qui 
s’étend jusqu'à 8 000 À 
bande d'absorption de ZnS(Cu) à 3 700 À. . 

Ces résultats peuvent être compris en supposant 
que dans le cas de la bande infrarouge, l’émission 
s'effectue entre un niveau excité et un niveau 
normal de l’activateur, tandis que l’émission à 
environ 8 000 À correspondrait à une transition 
directe entre la bande de conductibilité et le niveau « 
de l’activateur. Par excitation forte dans le 
domaine fondamental du réseau, nous avons une « 
interaction entre les deux sortes de centres et la 
bande de conductibilité en accord avec les idées « 
d’Adirovitch et par excitation avec de la lumière 
de plus grande longueur d’onde, le transport 
d'énergie se ferait par diffusion des trous selon le 
modèle de Schôn-Klasens. t 


et qui correspond à la 


exposées par le Dr Broser me paraissent devoir être 


examinées avec beaucoup de soin. Dans le cas 
. du CdS(Ag) le maximum de plus courte longueur 


1 d'onde subit avec l’abaissement de température un 


- déplacement de même sens mais plus important 
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“ Dr Grillot. — Les expériences et les idées que celui de CdS(Cu). Puisque maintenant un 


deuxième centre argent, de plus grande longueur 
d'onde, a été mis en évidence par Mme Grillot et 
moi-même, il serait effectivement intéressant de 
voir si l’analogie avec CdS(Cu) se poursuit. 
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INFLUENCE DES FONDANTS SUR LA COULEUR DES SULFURES LUMINESCENTS 
DE ZINC ET DE CADMIUM 


Par S. ROTHSCHILD et G. K. EATON, 
Mullard Research Laboratories, Salfords, (Surrey), Angleterre. 


Summary. — The spectral distribution of the reflectivity of luminescent sulphides depends on 
the composition of fluxes (dimension of particles, and perhaps presence of solid solutions of 
barium sulphide, strontium sulphide or other sulphides in the lattice). 


On a beaucoup étudié l'effet des composés halo- 
génés sur le spectre d'émission des phosphores du 
type ZnS [1-5], mais moins leur effet sur les 
spectres d'absorption et de réflexion. Leverenz [6] 
a déterminé le spectre de réflexion diffuse de 
ZnCdS avec diverses proportions de zinc et de cad- 
mium ; mais il utilisait toujours le même fondant 
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Fic. 4. — Spectre de réflexion des 5 phosphores figurant 
dans la Table I. (Pouvoir réflecteur — 100 pour 580 mu). 


(NaC!). A. L. Smith [5] a examiné la couleur propre 
de divers ZnCdS, ainsi que celle de la lumière 
réfléchie ; elles étaient jaune sombre pour les 
échantillons calcinés avec du chlorure d’ammo- 
nium et jaune pâle pour les échantillons calcinés 
avec du chlorure de sodium. 


TABLE I 

N° pu ACTI- COULEUR PROPRE 
PRODUIT  VATEUR FonpanT ; DU CORPS 

382 /1 sans sans Jaune sombre 

882 /2 Ag sans Jaune plus clair 

882 /3 Ag NaCI Encore plus clair 

382 /L Ag BaCl, Blanc faiblement teinté 

382 /5 Ag BaCOs Blanc faiblement teinté 


Dans ce travail nous avons examiné l’influence 
de divers halogénures sur la couleur du ZnS, CdS 
et ZnCdS. Les phosphores étaient mélangés avec le 
fondant, puis calcinés dans l’azote à 8509 C pendant 
30 minutes. Les produits étaient alors lavés, séchés 
et tamisés ; l’analyse montrait qu'il restait envi- 
ron 0,02 % de chlore. Le tamis avait 200 trous par 
pouce. Le plus souvent les phosphores étaient 


activés à l’argent (2,5.10-%). Les résultats pour 


divers ZnCdS sont donnés dans la table I et la M 


figure 1. 

On a fait varier le rapport ZnS /CdS : même pour 
de grandes proportions de CdS les produits res- 
taient blancs si le fondant était le chlorure de 


baryum (Table II). Le chlorure de strontium 1" 


donnait des résultats semblables. 


TABLE II 
N° pu  RAPPORT MOLÉGULAIRE Te Conte 
PRODUIT Zn$ /CasS à Je 
387 /6 DO NH,CI Jaune 
387 /9 2,4 /1 BaCL Blanc 
388 /2 2,0/1 BaCl Blanc 


Pouvoir réflecteur (u.a.) 


400 450 500 550 


FiG. 2. — Spectres de réflexion de 3 ZnS(Ag). 708 /1 sans 
fondant. 708/2 Fondant NaCI. 708/3 Fondant BaCl,. 


Pouvoir réflecteur (u.a.) 


700 


0 
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Fi1G. 3. — Spectre de réflexion de 3 CdS(Ag). 707 /6 Sans - À 
fondant. 707/7 Fondant NaCI. 707/8 Fondant BaCl,. 
(Pouvoir réflecteur — 100 pour 720 my.) 


500 600 


C’est aussi ce qui résulte des figures 2 (ZnS seul) 
et 3 (CdS seul). 
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Les spectres de rayons X des ZnCdS ont montré 
“…_ qu'on avait affaire à des solutions solides, sans 
” CdS libre. 
| Smith [5] a supposé que les différences de couleur 
—— étaient dues à des différences de taille des particules. 
| Il à trouvé que les dimensions des grains des pro- 
 duits préparés avec le chlorure d’ammonium 
| étaient 3 à 4 fois plus grandes que celles des 
Æ produits préparés avec le chlorure de sodium. Nous 
avons constaté aussi une certaine influence de la 
dimension des grains. Après tamisage du ZnCdS 
calciné avec BaCI,, on observe une légère diffé- 
rence de couleur entre la partie tamisée et le refus 


lŒ 
À 
à 


407 


x Ba CL, (44) 


Pourcentage des particules de diam. supér! à D 


Fic. 4. — Distribution de la dimension des particules 
de sulfures luminescents ZnSCdS(Ag). 
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du tamis. Cependant la différence est faible. Nous 
avons broyé après calcination divers chantillons 
de manière que la taille des grains en soit voisine, 

_ et les différences de couleur étaient dans le même 
sens qu'avant broyage (Table III). 


ter HE 
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TABLE III 


IE à Ney TAILLE DES GRAINS 
our FonNpaAnT ExTREMES LA PLUS COULEUR 
ra Re FRÉQUENTE 
M 557/5 (NH ::-3400 11 u Se 
W_._EO  382/2 BaCh,2H,0 3-43 u 9u Blanc 
Blanc fai- 
387/1 NaCI 7-55 u 12 & blement 
teinté. 


On a cherché aussi à éliminer l’effet de la dimen- 
sion des grains au moyen de sédimentations 
répétées. Cette méthode a été appliquée déjà par 
Bodo [7] pour les recherches d'influence de la taille 
des grains sur la réflectivité des halophosphates. 
Il a été possible d'obtenir des échantillons dont la 
distribution des particules était très semblable 
(fig. 4). Les spectres de réflexion de ces échantillons 
ont cependant montré des différences considé- 
rables (fig. 5). 

Ainsi les différences de taille ne sont pas seules 
à intervenir. L’analyse chimique d’un ZnCdS cal- 
ciné avec 2,4 %, de chlorure de baryum montrait 
qu’il restait après lavage 1,2 % de baryum, soit à 
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peu près tout le baryum ajouté. Il semble donc que 
les ions Ba dans le réseau sont responsables des 
différences de pouvoir réflecteur. Smith [5] a déjà 


3A = NH4 C1 
4A = Ba C1, 


400 450 500 
LONGEUR D'ONDE EN mA 
Fic. 5. — Spectre de réflexion des ZnSCdS(Ag). 


R coefficient de réflexion, R, valeur de R pour À = 700 my. 


550 


montré que les sulfures alcalins et alcalinoterreux 
formés pendant la calcination du ZnS en présence 
d’halogénures peuvent être solubles dans le sul- 
fure de zinc ; il a attribué les variations du spectre 
d'émission avec le fondant à des solutions solides 
du fondant ou de ses produits de réaction avec le 
réseau. Notre travail suggère qu’un mécanisme 
analogue est responsable des variations du spectre 
de réflexion. 


Les auteurs remercient les Directeurs de la Mul- 
lard Radio Valve Company pour l’autorisation de 
publier ce travail et M. G. Knott pour son intérêt 
et l’aide qu’il a apportée. 


DISCUSSION 


4. Dr F, E. Williams (Schenectady). — Le 
Dr P. R. Johnson de notre laboratoire a publié 
(J. Opt. Soc. Am., 1952) une méthode pour le calcul 
du coefficient absolu d’absorption basée sur les 
mesures des spectres de réflexion des poudres. Il est 
nécessaire, pour ce calcul, de connaître aussi 
l'indice de réfraction et la dimension des particules. 
Le coefficient absolu d’absorption a une signi- 
fication théorique plus directe. 

Les résultats de Rothschild et Eaton permettent 
ce calcul pour le sulfure de zinc et le sulfure de 
cadmium. 


Dr Gy. Gergely (Budapest). — De nombreux 
auteurs (Bodo, Johnson, Antonov-Romanovsky, 
Girin, Stepanov) ont montré que le spectre de 
réflexion diffuse d’une poudre est fortement 
influencé par le coefficient d'absorption, l’indice de 
réfraction, la taille et la forme des particules cris- 
tallines. La couleur de la poudre étant déterminée 
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principalement par la répartition spectrale de son 
coefficient d’absorption, l'explication des effets 
observés par le D' Rothschild pourrait se trouver 
dans de faibles variations des facteurs mentionnés 
ci-dessus. 


2. Pr Levchine (Moscou). — L'influence du 
fondant n’est pas aussi grande qu’on le considère 
habituellement. A. Bundel a montré que par une 
calcination prolongée (jusqu’à 60 heures), sans 
fondant, on obtient les mêmes phosphores au 
sulfure de zinc que par une courte calcination avec 
fondant. La présence du fondant influe fortement 
sur le processus de cristallisation. A 6000, une 
structure hexagonale apparaît. Dans les phosphores 
calcinés à 7000, la teneur en structure hexagonale 
atteint 40 %. Cependant, en augmentant ‘ensuite 
la température, sa teneur diminue à nouveau et 
à 9009 on obtient de la sphalérite pure. Au-dessus 
de 9500, la structure cristalline des phosphores avec 
ou sans fondant est identique. A. Bundel a montré 
ultérieurement que le déplacement du spectre de 
luminescence en substituant un fondant à un autre, 
qui atteint jusqu’à 200 À, n’est pas lié à une 
modification de la constitution des centres lumi- 
nogènes mais à une modification de la structure 
cristalline de la substance de base. 


3. DT E. Grillot (Paris). — 1° La teneur en 
oxygène des produits ne joue-t-elle pas un rôle 
important dans les variations des spectres d’absorp- 
tion des sulfures mixtes zinc-cadmium riches en 
cadmium et dans ces conditions, les différences 
observées pour les divers fondants ne pourraient-ils 
être rapportés à la possibilité qu’ils offrent à 
l'oxygène de diffuser plus ou moins librement dans 
le réseau cristallin ? 


$S. ROTHSCHILD ET G. K. EATON 


Dans le cas du sulfure de cadmium pur, préparé 


No 8-9 | 


à partir de CdS, et calciné à l’abri de l'oxygène en « 
présence de traces d’argent, je n’ai observé aucune 


différence, ni de couleur, ni de fluorescence, lorsque 
la calcination avait lieu avec ou sans fondant. 

20 Parallèlement aux variations de spectres 
d'absorption, S. Rothschild et G. Eaton ont-ils 
observé des variations des spectres d’émission ? 
S'il en était ainsi, ne pourrait-on envisager dans 
certains des cas examinés, une superposition de la 
lumière réfléchie et de la fluorescence de même 
longueur d’onde (importante surtout s’il y a effet 
anti-Stockes, ce qui semble pouvoir se produire 
ici) ? Une telle superposition ne pourrait-elle expli- 
quer par exemple les différences de la figure 1 entre 
la courbe 385 /3 et les courbes 385 /1 et 385 /2 ? 


4. DT S. Rothschild. — Les différences de réflec- 
tivité décrites dans notre communication ne 
peuvent pas être dues à des différences de fluores- 
cence. Les échantillons de ZnS(Ag) de la figure 2 
émettent une fluorescence bleue, mais la différence 
de réflectivité est trouvée dans le domaine U. V. 
Dans le cas de ZnSCdS(Ag), la fluorescence est 


jaune, mais les différences de réflectivité sont 


situées dans la région bleue du spectre. 

L’examen aux rayons X ne permettait pas de 
trouver une différence dans la structure des 
cristaux de ZnSCdS(Ag). Tous les échantillons 
avaient la forme wurtzite. 

Nous ne croyons pas que l'effet de BaCI, soit une 
formation de Bas ; l'effet de l’oxygène s’expli- 
querait alors par une formation. de BaSO,, mais 
nous n’avons pas trouvé ce corps dans nos cristaux. 
D’autres recherches seront nécessaires avant 
d'arriver à une explication satisfaisante. 


BIBLIOGRAPHIE 


1] Guezz (V. M.), Bull. Acad. Se., U. R. $S.S$., Sér. Phys., 
1945, 9, 4-5, 589. 
[2] Rorsscoizp (S.), Trans. Farad. Soc., 1946, 42, 635. 
[3] Krôcer (F. A.),et HezziNGmAN (J. E.), J. Electrochem. 
Soc., 1848, 93, 156 ; 1949, 95, 68. 
{ 


[4] Krôcer (EF. A.), J. Opt. Soc! Amer. 1949, 89, 670. 

[5] Suiru (A. L.), Trans. Electrochem. Soc., 1949, 96, 75. 
[6] Leverenz (H. W.), Lasor ($S.) et SxraDer (R. #), 
Cornell Symposium, 1946, p. 222. 

[7] Bono (Z.), Acta Phys. Huvg., 1951, 1, 135. 


7 


LE JOURNAL DE PHYSIQUE ET LE RADIUM 


Les gisements de phosphate de calcium d'Afrique 
du Nord s'étendent presque sans interruption du 
Maroc à la Tunisie. Leur origine commune, sédi- 
mentaire, leur donne une texture semblable, très 
hétérogène. On y trouve des grains de phosphate 
“de calcium (1/20 à 1/2 mm) enrobés dans un 
- ciment calcaire ou argileux plus ou moins résistant, 
- qui d’une roche sableuse peut conduire à une roche 
IV assez dure. 
Lu Les phosphates marocains, sableux, sont plus 
… riches et les phosphates tunisiens, rocheux, sont 
“ plus pauvres. Certains grains, dits coprolithes, se 
- distinguent par leur taille plus grande, leur fria- 
… bilité, leur cassure conchoïdale circulaire ou ellip- 
tique. Attribués ‘à des déjections animales 
… (poissons) ils sont présents partout mais particu- 
… hèrement visibles et nombreux dans les phosphates 
tunisiens de la région du Nord. 
Cette hétérogénéité grossière se manifeste aussi 
à la lumière de Wood. Certains éléments copro- 
- lithes émettent une lumière jaune ou jaune orangé, 
… assez faible, d'autant que ces phosphates rocheux 
… sont imprégnés d’une matière bitumeuse noirâtre 
qui masque ou affaiblit cette luminescence. 
…. Après calcination, en présence d’air, à une 
“ température suffisante pour détruire ces matières 
… charbonneuses, la luminescence orangée a fait place 
… à une lumimescence verte, plus brillante. Le virage 
* se fait au rouge sombre, mais la combustion du 
» carbone n’est bien assurée qu’au-dessus de 8000. 
Nos échantillons ont été en général calcinés 
- à 9000. Après cuisson, les échantillons à gangue 
. calcaire se délitent à l’air humide par hydratation 
- de la chaux formée. Les parties luminescentes sont 
. inégalement réparties dans la masse. 
La luminescence est verte, avec des écarts 
notables d'intensité. Certains coprolithes sont très 
. Jumineux, d’autres moins. Dans un même copro- 
- lithe on constate souvent des zones plus ou moins 
- lumineuses, certaines sont disposées concentri- 
- quement et leurs contours peuvent être bien nets. 
Cette irrégularité n’a rien d’autrement sur- 
prenant puisqu'il s’agit de produits de sédimen- 
. tation, de décomposition d'êtres vivants dans le 


contraire, que l’on puisse retrouver sans change- 
ment cette luminescence dans tous les échantillons 
du Maroc à la Tunisie. 

L'examen au microscope en lumière de Wood 
.. montre que déjà, à un petit grossissement, certains 
_ échantillons faiblement lumineux se résolvent en 


. fond vaseux de la mer. Le plus surprenant est au’ 
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SUR LA LUMINESCENCE DES PHOSPHATES NATURELS CALCINÉS DE L’AFRIQUE DU NORD 


Par ANTOINE GUNTZ, 
Laboratoire de Chimie Appliquée, Faculté des Sciences, Alger. 


points lumineux ; des nuages de points consti- 
tueront des zones plus lumineuses. Certaines parais- 
sent, en grossissement faible, n’être plus résolubles 
et l’ensemble prend l’aspect de plages juxtaposées. 
Ces apparences trahissent une hétérogénéité pro- 
fonde, dans chaque coprolithe  préexistent 
d'innombrables mélanges locaux susceptibles de 
donner par calcination un composé très lumi- 
nescent. 

Il est actuellement difficile de dissocier les 
éléments du système diluant-activateur dont la 
répartition irrégulière est à la base de ces loca- 
hisations. Il est possible que nous nous trouvions 
devant quelque halo-phosphate voisin de l’apatite 
fluorée. L'analyse chimique nous a donné un 
résultat global qui intègre des zones de lumines- 
cence différente. 

La recherche de l’activateur lui-même n’a encore 
été qu'ébauchée. Nous avons observé le spectre de 
la lumière émise qui présente des bandes assez fines. 
Nous avons fait quelques spectrogrammes à la 
température ordinaire et à celle de l’air liquide, 
mais les moyens dont nous disposions ne nous ont 
pas permis de pousser très loin ces investiga- 
tions. 

On sait que les phosphates nord-africains con- 
tiennent de l’uranium et du vanadium, mais ils 
contiennent aussi beaucoup d’autres éléments et 
on pourrait dire que, quel que soit l’élément soup- 
çonné, sa présence serait confirmée si nécessaire. 
On peut aussi penser, par exemple, à quelques 
terres rares lanthanides ou uranides. 

Les parties très luminescentes ont en général 
une teinte pâle bleue ou bleu verdâtre qui est 
apparue à la cuisson après disparition du carbone, 
Cette coloration accompagne habituellement la 
luminescence verte, mais elle ne nous a pas paru 
formellement liée avec elle au moins pour les inten- 
sités ; mais la loi de l’optimum pourrait très bien 
jouer pour les dissocier à partir d’une certaine 
concentration. 

En conclusion, nous pensons que la rusticité de 
cette préparation de composés luminescents 
rattachés pour l'instant aux halophosphates, et 
l'intensité luminescente que l’on peut espérer en 
tirer méritent de retenir l’attention des chercheurs 
dans ce domaine. De leur côté, les pétrographes 
qui étudient l’origine, la morphologie des sédiments 
phosphatiers, pourraient trouver, par l’étude dé 
cette luminescence, quelques réponses nouvelles 
à leurs problèmes. 
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RELATION ENTRE LES CONCENTRATIONS DU CHLORE ET DU CUIVRE DANS Zns : Cu, Cl 


Par T. B. TOMLINSON, 
The General Electric Co, Wembley, Middlesex. 


Une série de luminophores ZnS(Cu, Cl) en poudre 
ont été préparés tous avec la même quantité de Cu 
ajouté (0,3 %) mais avec une quantité de Cl variant 
entre 0,01 % et 1 %, ajouté sous différentes formes. 
Des analyses chimiques, à la fois de CI et Cu 
montrent que: a) la teneur en chlore varie 
de 0,01 % à 0,12 % ; b) le rapport des ions Cu aux 
ions Cl est voisin de l’unité dans tous les cas. 

La luminescence UV à la température ordinaire 
du phosphore à 0,01 % Cl est à peu près entiè- 
rement formée de la bande bleue (4 600 À) tandis 
que le phosphore à 0,12 % CI donne à peu près 
seulement la bande verte-2 (courte persistance : 
KrôGEer (F. A.) et al., Physica, 1949, 15, 990) 
(5 200 À). La diminution de température renforce 
la bande bleue aux dépens de la verte et la tempé- 
rature à laquelle les deux bandes sont d’égale 
intensité dépend directement de la teneur en Cl. 
Cette température va de — 200 0C pour le phos- 


phore contenant 0,12 % CI à + 100 0C pour celu 
contenant 0,01 % Cl. Les intensités relatives de: 
bandes bleue et verte pour l’électroluminescence : 
la température ordinaire sont aussi directement 


fonetion de la concentration de CI. 


Dans une expérience confirmatrice, la méthode 
du tube scellé (Reynozps (D. C.) et Czyzax (S. J.) 
Phys. Rev., 1950, 79, 543) a été adoptée pou 
produire une couche polycristalline de ZnS(Cu, CI 
avec une gradation continue de la concentration 
du cuivre. Une telle couche est étudiablé en lumi: 
nescence UV et en électroluminescence, en une 
seule expérience, sur un large domaine de variation 
de la concentration de Cu. La présence de la bande 
verte-2 est à nouveau retrouvée comme une fonc. 
tion de la température et de la teneur en Cl. 

Ces observations indiquent que la bande verte-2 
et la bande bleue proviennent de transitions 
mettant en cause un seul type de centres Cu. 
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SUR LES MÉTHODES DE PRÉPARATION DES CRISTAUX PHOSPHORESCENTS 


Par F. D. KLEMENT, 


Université de Tartou, Esthonie. 


Dans des recherches auxquelles ont pris part 
Mmes Jyanova et Gindina, Me Malicheva, 
M. Louchtchik et d’autres collaborateurs, nous 
avons mis au point une nouvelle méthode de fabri- 
cation des cristaux phosphorescents par subli- 
mation sous vide et avons employé cette nouvelle 
méthode à étudier les conditions de formation des 
cristaux phosphorescents. 

Les résultats principaux des travaux de notre 
laboratoire peuvent se formuler ainsi : 

Les phosphores cristallins activés sont des 
solutions solides. La formation de la solution solide 
est une condition nécessaire, mais non suffisante, 
pour l’apparition de la luminescence. De ce point 
de vue, on peut diviser les procédés de préparation 
des phosphores en deux groupes : 

a) Les deux constituants (la baseet l’activateur) 


sont portés au cours de la préparation à un état 
(liquide ou vapeur) qui rend possible la distribution 


moléculaire dispersée de l’activateur uniformément 


sur le volume total de la base, suivi de la cristal- 
lisation de ce système (préparation des phosphores 
par fusion du mélange de la base et de l’activateur, 
précipitation simultanée de la base et de l’acti- 


 vateur, cristallisation des phosphores par subli- 
mation du mélange des vapeurs de la base et de 


l’activateur, distribution de l’activateur dans le 
volume de la base au cours de la réaction chimique 
qui fournit cette dernière). 


b) Les procédés appartenant au deuxième 
groupe utilisent la pénétration de l’activateur dans 


_ les cristaux de la base (diffusion dans la phase 


solide). Les méthodes habituelles de préparation 
des phosphores appartiennent à ce groupe. Ici on 
obtient une diffusion suffisamment intensive par 
calcination du mélange. 

Si les autres conditions restent les mêmes, la 
diffusion de l’activateur dans la base se produit 
d’autant plus facilement que le rayon ionique de la 
particule diffusante est plus petit par rapport au 


rayon ionique des éléments constituant le réseau 
de la base, et que la force de liaison entre la parti- 
cule diffusante et le réseau est plus faible. Une 
diffusion considérable peut avoir lieu déjà à la 
température ordinaire, ce qui permet de préparer 
certains phosphores par simple mélange des 
produits initiaux. Certains gaz (l'oxygène et le 
fluor) peuvent faciliter considérablement la dif- 
fusion de l’activateur dans la base. 

La diffusion devient intense aux températures 
qui sont proches de la température d’affaiblis- 
sement du réseau de la base (selon des considé- 
rations de Tamman). Les températures d’affaiblis- 
sement des réseaux des activateurs sont en général 
plus basses, car les activateurs sont en général des 
substances à point de fusion moins élevé. 

Les concentrations stables de l’activateur sont 
déterminées par le degré d’isomorphisme de la base 
et de l’activateur. Les constituants non isomorphes 
peu miscibles ne permettent la formation des phos- 
phores cristallins qu'à une concentration peu 
élevée en activateur. Le traitement à température 
élevée peut amener la formation de solutions 
solides sursaturées dont les concentrations dépas- 
sent considérablement l’équilibre correspondant à 
la température ordinaire. 


La trituration des cristaux phosphorescents con- 
tribue à la stabilisation de l’état d'équilibre à une 
température donnée. Dans le cas de complet iso- 
morphisme des constituants, la trituration facilite 
la formation de la solution solide. Dans le cas de la 
solution solide sursaturée obtenue à partir de 
matières non miscibles à l’aide d’une température 
élevée suivie de trempe, la trituration provoque au 
contraire la décomposition de la solution, c’est-à- 
dire l’extinction. 

Ces résultats rendent compte de l’extinction par 
trituration, ainsi que du rôle du refroidissement 
rapide ou lent des phosphores après leur pré- 
paration. 
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CONTRIBUTION À LA CHIMIE DES HALOPHOSPHATES DE CALCIUM 


Par W. L. WANMAKER, 


Laboratoires de Recherches Philips, Eindhoven. 


Summary. — Detailed study of the secondary reactions during the preparation of calcium halo- 
phosphates activated by Sb + or Mn?*, in order to suppress the formation of Sb5* or Mn°t ions, 
or of free Sb,0; and Mn;,0,, the effect of which is to lower the quantum efficiency. 


I. Introduction. — La préparation de l’halo- 
phosphate de calcium luminescent: 3Ca;(PO,)», 
Ca(F, CI), — Sb, Mn se fait ordinairement par une 
réaction de solides. Dans ces cas on part le plus 
souvent de 6 corps, à savoir CaHPO,, CaCO3, 
Sb,03, MnCO:, CaF, et SrCl,, de sorte qu'il se 
produit souvent des réactions secondaires. On sait 
par exemple qu’une grande partie de l’antimoine 
et du chlore peuvent se perdre pendant la calci- 
nation [1, 2]. De plus l’antimoine peut se trans- 
former provisoirement en antimoniate de calcium 
(insoluble dans l’acide chlorhydrique) [3] et le 
Mn?* peut s’oxyder en Mn°*[4, 5]. Pour avoir un 
bon rendement il y a intérêt à ce qu’il ne reste dans 
le produit final ni antimoine pentavalent, ni man- 
ganèse trivalent, ni combinaisons absorbant les 
radiations ultra-violettes [6]. 

On voit qu’il convenait d'approfondir la chimie 
de la préparation des halophosphates. Cet exposé 
traitera des activateurs Sb et Mn. 


II. Antimoine. 


IT. 1. L’INCORPORATION DE L’ANTIMOINE. — 
Les halophosphates présentent la structure cris- 
talline de l’apatite. Dans la cellule élémentaire 
& ions Ca (ions Ca [) sont entourés de 9 ions O et 
6 ions Ca (ions Ca IT) de 5 ions O et un halogène [7]. 
Selon Butler [8] l’ion activateur Sb* occupe la 
place d’un Ca I ; en ce cas 2 ions Ca?* seraient 
remplacés par 2 Sb%* et un ion O supplémentaire 
serait incorporé. 

Ouweltjes [9] remarqua que péndant l’incorpo- 
ration d’un ion Sb5* dans le réseau, un ion halo- 
gène est probablement remplacé par un oxygène, 
de façon qu’il n’y ait pas de places libres dans le 
réseau. L’ion Sb%* occuperait la place d’un Ca II. 
Prener et Williams [10] supposent également que 
Sb%* remplace un Ca II, qu’un ion oxygène rem- 


place l’halogène et que 6 ions oxygène entourent le. 


Sb3+. Nos expériences s’accorderaient plutôt avec 
la théorie d'Ouweltjes et de Prener-Williams. 
Il devrait être possible, selon la théorie de Butler, 
d’incorporer Sb%* au réseau en l’absence d’halogène. 
Nous avons exécuté une série de calcinations avec 
un mélange (CaHPO, + CaCO; + Sb,0; 


(Ca /6PO, — 9,81). Au-dessus de 9000 C, les pro- 
duits ne contiennent plus Sb%* et l’antimoine ajouté 
est pratiquement entièrement transformé en anti- 
moniate de calcium. On a constaté aux rayons X 
que le réseau de l’apatite se forme ; toutefois ce 
dernier ne peut pas absorber Sbÿ* en l’abserce 
d’halogène. 

Si l’on ajoute au mélange précité une quantité 
de Na* équimoléculaire à la quantité d’antimoine 
ajoutée, le réseau n’absorbe toujours pas Sb5*. 
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F1G. 1. — Effet de la concentration relative en fluor 
F,/6PO, sur les propriétés des fluoro-oxyapatites de 
calcium calcinées, activées à l’antimoine seul. 
— Concentration pondérale en %, de Sb®+ 

incorporé dans le réseau d’apatite. 
----- ----- Concentration en Sb,O, « libre ». 
rte e-eee Concentration en substance insoluble 
dans l’acide. 
LAURE CE Brillance de la fluoro-oxyapatite. 


— Donc le remplacement de 2 ions Ca par un Nat 
et un Sb$* ne réussit pas non plus. La préparation 
de fluoro-oxyapatites de calcium à plusieurs pro- 
_ portions de F2/6PO4 (fig. 1) permet également de 
constater que l’halogène en proportion élevée 
| est indispensable pour incorporer Sbÿ*. 

Si F,/6PO, < 0,50 tout l’antimoine ajouté se 
“iransforme en antimoniate de calcium. Si 
EF,/6PO, > 0,50 le pourcentage d’antimoniate de 
calcium diminue et celui de Sbÿ+ incorporé aug- 
Émente ; pour F,/6PO, — 0,88 on atteint le pour- 
centage maximum de Sb3+ et minimum de Sb:20; 
libre et d’antimoniate de calcium. 

Le pourcentage de Sbÿ* incorporé en fonction de 
… la proportion Cl,/6PO, passe également par un 
maximum dans les chloro-oxyapatites. 

Le sommet de la bande d'émission Sb dans 
Vapatite de chlore se trouve à 4 950 À et dans l’apa- 
kr tite de fluor à 4 750 À (fig. 2). 
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Pic. 2. — Courbes de distribution spectrale des h4o- 
phosphates de calcium activés à l’antimoine. 

Fluoro-apatite. 

———  luoro-chloro-apatite F/CI = 1. 

—— :— Ghloro-apatite. 


Cela pourrait impliquer que ce n’est peut-être 
pas l'ion halogène immédiatement voisin du Sbèt 
qui est remplacé par un oxygène. La bande d’émis- 
sion de l’apatite de chlore est plus large que celle 
de l’apatite de fluor, de sorte que l’interaction de 
lion Sb avec le milieu y est probablement plus 
intense. 


II. 2. RÉACTIONS SECONDAIRES DU Sb:0; 
AIOUTÉ. — Ces réactions peuvent avoir une grande 
influence sur le rendement de la luminescence. 
Nous examinerons les suivantes : 

1. Présence de Sb,O, «libre» (non incorporé dans 
le réseau). 
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2. Volatilisation de l’antimoine, par évaporation 
de Sb,0, ou formation de SbCI, ou SbF3. 

3. Formation d’antimoine pentavalent (anti- 
moniate de calcium ou Sb5+ soluble dans l’acide 
chlorhydrique). 


IT. 2.4 La présence de Sb,0, libre diminue le 
rendement [6] par absorption (ue radiations ultra- 
violettes (absorption mesurée pour 2 537 A 
94 %) ; ainsi, nous avons trouvé une baisse de 
179 du rendement de l’halophosphate en présence 
de 0,3 % en poids de Sb;,03. 

On rencontre Sb,0, libre dans tous les cas où 
l'ion Sbè* s’incorpore mal au réseau et où 1l y à 
peu d’antimoniate de calcium et de SbCl;. C’est 
par exemple le cas des oxyapatites de fluor avec 
une proportion F,/6PO, de 0,90 à 1. 

L’adjonction d’un pourcentage élevé de Sb:203 
produit également souvent du Sb,0;, libre ; par 
exemple nous avons trouvé 1 % de Sb%* libre 
dans une poudre contenant au total 2,50 % de 
Sb3+, Si l’on calcine des halophosphates contenant 
un pourcentage de Sb,0, de plus en plus élevé, on 
trouve un rapport entre le pourcentage Sb* et le 
rendement lumineux (fig. 3). 
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Fic. 3. — Effet sur la brillance du pourcentage total en 
Sb5+ des halophosphates de calcium calcinés. 
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II. 2.2. Volatilisation de l’antimoine. — L’ana- 
lyse a montré que la volatilisation de l’antimoine 
en l’absence d’halogène est faible (10-20 % de la 
quantité ajoutée). Les pertes élevées d’antimoine 
constatées doivent donc être attribuées principa- 
lement à la formation d’halogénures volatils. 

Quoique les mesures effectuées avec la balance 
thermique de Chévenard [11] aient, montré que la 
formation de SbF, ne peut être tout à fait exclue, 
nous nous bornerons à considérer la perte de Sb 
sous forme de SbCI,. 

La formation de SbCI, est naturellement d'autant 
plus importante que la quantité de chlore présent 
est plus grande. Ainsi le pourcentage de Sb total 
baisse pour une proportion donnée de M/6PO, 
(M = Ca + Sr + Mn) si la proportion X,/M (X 
halogène) augmente (fig. 4), et nous trouvons éga- 
lement un pourcentage plus bas de Sb total si pour 
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X,/6PO, et M/6PO, constants la proportion 
Cl, /X, augmente. 4 
Le pourcentage de Sb%* en fonction dela propor- 


0.09 0.10 


0.11 

Halogène / métal 

Fic. 4. — Effet sur le pourcentage total en Sb%* dans 

l’halophosphate calciné du rapport Halogène /Métal 
(M:=— Ca + Sr + -Mn). F/CI = 3,3. 

—— >: My/6PO, — 9,60 - M/6PO, = 9,36. 


passe par un maximum, tandis que les teneurs en 
chlore et en antimoniate de calcium augmentent 


1,5 


1.0 


Concentration en % 


2.5 


0 
8.0 8.5 9.0 95 


10.0 
— M/6P0; M=Ca+Sr+Mn 


F1G. 5. — Effet de la concentration relative M/6PO, sur 


10.5 


le pourcentage total en Sb5+ | ), ainsi que sur le 


pourcentage de chlore (— — —) et, de substance inso- 
luble (— : —, 


continuellement avec M /6PO, (fig. 5). La princi- 
pale cause en est la concentration relative élevée 
d’halogène pour une faible proportion M/6PO,, 
d’où formation de SbCI;, volatil. 


IT. 2,3. Formation d’antimoine pentavalent. — 
Dans les halophosphates calcinés l’antimoine pen- 
tavalent se présente presque entièrement sous 
forme d’une substance insoluble dans l’acide. 
Selon une hypothèse de Butler [3] il se formerait 
d’abord, pendant la préparation, du fluoroméite 
(CaSb£ Sb5 O,F;) qui se transformerait en méta- 
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antimoniate de calcium (CaO, Sb,0;) puis en la 
forme trivalente voulue. 


Nous avons trouvé du fluoroméite et du méta- 


antimoniate de calcium [4] dans l’halophosphate 
calciné ; plus récemment les spectres X nous ont 
permis de trouver du pyro-antimoniate de calcium 
(2CaO, Sb,0;) dans des poudres calcinées à 800 
et 9000 C. 

Dans les cas suivants nous trouvons un pourcen- 
tage élevé d’antimoniate de calcium: 


Sb,0,. 


a) Adjonction de Sb sous forme de Sb,0, ou de ! 


des 
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b) Présence d’oxydants dans le mélange à cal- 


ciner, tels que NH/NO; ou Ca(NO3)2. 
c) Proportion M /6PO, élevée. 
d) Adjonction de beaucoup de Sb. 


e) Faible volatilisation du Sb, par exemple pour 
une faible proportion halogène /métal (X, /M). 

f) Calcination à température peu élevée ou de 
courte durée. 

Le pourcentage élevé d’antimoniate de calcium 
dans les halophosphates avec une forte propor- 
tion M/6PO, est causé par une faible volatili- 
sation du Sb et par le pourcentage élevé de CaO 
présent, tandis qu’en même temps la transfor- 
mation de l’antimoniate de calcium formé à basse 
température est faible. 

Si l’on calcine l’halophosphate dans de l’azote, il 
ne se forme pas d’antimoniate de calcium et il est 
possible d’utiliser une température moins élevée. 
En effet lors d’une calcination normale on doit 
atteindre des températures élevées, parce que 
l’antimoniate de calcium formé intermédiairement 
ne se transforme rapidement qu’au-dessus de 
1 1400 C. La calcination dans l’azote présente en 
outre l’avantage de ne pas oxyder le Mn°*. 
L’antimoniate de calcium se transforme proba- 
blement en Sb%* activateur parce que le CaO de 
l’antimoniate diffuse dans leréseau. Nous avons en 
effet trouvé que le pourcentage de Sb dans le reste 
insoluble est d’autant plus grand que la tempéra- 
ture de calcination:est plus élevée. Si la proportion 
M /6PO, est élevée, le CaO diffuse mal et l’antimo- 
niate subsiste même à des températures de calci- 
nation élevées. | 


II. 3. LA SOLUBILITÉ DE L’ANTIMOINE DANS 
LE RÉSEAU D'APATITE. — La solubilité du Sbÿ* 
dans les halophosphates avec diverses proportions 
M /6PO, a été déterminée en recalcinant des subs- 
tances luminescentes avec de plus en plus de 
Sb,0,. La plus grande partie du Sb,0, ajouté reste 
tel quel ou se transforme en antimoniate de cal- 
cium (surtout dans le cas d’une proportion élevée 
M/6PO,). En soumettant les poudres obtenues à 
KOH chaud 5N (qui dissout Sb,0, libre), lon peut 
déterminer le pourcentage maximum de Sb3+ 
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incorporé dans le réseau. Ce pourcentage est de 
«2,0 % pour M/6PO, — 9,24 et baisse graduel- 
lement jusqu'à 1,8 % pour M/6PO, = 10,0. 

In Si l’on ajoute d’autres cations trivalents, tels 
“que Fe°* et Al%*, la solubilité du Sb3+ dans le 
| réseau d’apatite diminue : 


EM ne Fe 


; 9 D’Al 
| “DE L’HALO- % DE DE L’HALO- % DE 
 PHOSPHATE Sb5+ PHOSPHATE Sb3+ 
HMMRCALCINÉ CALCINÉ 
|: 0 0,93 0 0,87 
RD 0,51 0,77 0,27 0,65 
j 1,04 0,21 2,06 0,27 


Supposant qu'il n’y ait qu'une certaine fraction 

- des ions calcium pouvant être remplacée par des 

cations trivalents, il en résulte que les ions Feÿt 

et Al%* peuvent chasser les ions Sb3* du réseau 

h d’apatite. Pour l'influence de l’ion Feÿ* sur les 

- propriétés de l’halophosphate nous renvoyons à la 
- communication du Dr Ouvweltjes. 


III. Manganèse. — Du fait que le pic de l’émis- 
sion du Mn dans l’apatite de fluor a une longueur 
d'onde plus courte que dans l’apatite de chlore 
« (différence 250 À) on a conclu que l'ion Mn?*+ 

. occupe vraisemblablement la place d’un ion Ca?* 
entouré d'oxygène et d’ions halogène [8]. 


III.1. CoNcENTRATION EN Mn. — On sait que 
- pour un pourcentage croissant en Mn l'intensité de 
- la bande Sb diminue, tandis que celle de la bande 
. Mn augmente. La valeur en lumens de lampes de 


Fic. 6. — Effet de la teneur en manganèse sur le rende- 
ment lumineux de lampes de 40 watts (0 hr) à l’halo- 
phosphate de calcium calciné. 


40 watts augmente avec la teneur en Mn (fig. 6). 
Avec un pourcentage de Mn supérieur à 2 %, il se 
produit vraisemblablement une extinction par 
concentration. 

Dans les matières premières que nous avons uti- 
lisées, les halophosphates à haute teneur en Mn 
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sont fortement frittés. C’est pourquoi la tempéra- 
ture de calcination a été abaissée de 1 1600 à 
4 1200 C et même à 1 0500 C pour Mn > 1,80 %. 
À une température peu élevée, la transformation 
de l’antimoniate de calcium en Sb°* est toujours 
très incomplète ; aussi les poudres calcinées à 
basse température ont été chauffées une nouvelle 
fois à 1 1209, avec l’adjonction de 1 % de NH,CI, 
qui sert à créer une atmosphère protectrice (N;, 
H, et HCI) empêchant l’oxydation de Mn?°*, 
Avec 4,50 % de Mn dans l’halophosphate cal- 
ciné, la poudre est parfaitement blanche ; ainsi 
le Mn ajouté se dissout complètement dans le 
réseau d’apatite. La solubilité de Mn?* est bien 
supérieure à celle de Sb%*, parce que la substi- 
tution du Mn?* au Ca ne nécessite pas le rempla- 
cement d’un ion oxygène par un halogène, 


III. 2. COMPORTEMENT pu Mn PENDANT LA 
CALCINATION. — Le MnCO, ajouté se transforme 
pendant la calcination provisoirement en oxydes 
de Mn, surtout en Mn,0, [4]. Dans certaines condi- 
tions une partie du manganèse reste dans l’halo- 
phosphate calciné sous forme d’oxydes libres à Mn 
de valence plus élevée ; on a alors une teinte gris- 
clair et une fluorescence relativement plus bleue. 
De même que Sb:0;, ces oxydes nuisent au rende- 
ment de la luminescence. On les rencontre surtout 
dans le cas d’halophosphates avec une proportion 
élevée M /6PO, parce qu’alors la concentration de 
Ca,P,0, est relativement faible. 

Le pourcentage de Mn libre à valence élevée est 
moindre si l’on utilise des composés qui s’oxydent 
moins facilement que MnCO;, par exemple MnF, 
et MnHPO,. En l’absence de Mn on trouve un 
pourcentage un peu plus élevé de Cl dans l’halo- 
phosphate calciné. Ceci laisse supposer une réac- 
tion entre les oxydes de Mn et SrC!,, avec forma- 
tion de chlore. 

Le Mn?* une fois incorporé dans le réseau, il peut 
encorese produire une oxydation à une température 
supérieure à 1 1000 C, surtout en présence de 
vapeur d’eau, suivant le schéma : 


F 1 Z0 
2Mn € + 10 +5 Où 2Mn CE + 2HCL 


Les analyses ont montré que l’oxydation du 
Mn?* en Mnÿ* — accompagnée d’une couleur vio- 
let clair (bande d'absorption à partir de 2 800 À) — 
va de pair avec une diminution de la teneur en 
chlore. D’après Krôger [12] le Mn* est dissous 
dans le réseau d’apatite. 

Butler [5] a enlevé la couche superficielle d’halo- 
phosphates (à Mn de valence plus élevée) au moyen 
d’acide dilué. Dans ce cas le facteur d’efficacité 
(O hr) de lampes fluorescentes « blanc chaud » de 
40 W a augmenté de 63 à 67,5 lumens /watt. Si 
cependant on prépare des halophosphates en évi- 
tant la formation des oxydes libres de Mn ou de 
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Mnè *, ce traitement devient inutile. Dans notre 
fabrication normale nous atteignons une valeur 
de O hr moyenne de 70 Im/W pour les lampes 
«blanc chaud » de 40 W (point de couleur x/y 
440 /440). Le traitement à l’acide ne modifie pas 
cette valeur. 


DISCUSSION 


Prof. V. Levchine (Moscou). — Texte non 
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parvenu ; le PT Levchine discutait les pertes d’anti- 
moine lors de la préparation. 


Dr W. L. Wanmaker. — Nous avons aussi trouvé 
d'importantes pertes d’antimoine pour les pour- 
centages élevés en halogène. 

Il y a également une perte d’antimoine impor- 
tante pour une valeur petite de M/6PO,. Par: 
exemple, avec M/6PO, = 8, l’adjonction de 2 %, 
en poids d’antimoine ne conduit qu'à envi-| 
ron 0,10 % d’antimoine dans l’halophosphate. 
calciné. 
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mere absorption. 


1. Introduction. — La diminution du rende- 
ment quantique d’une substance luminescente en 
- présence de centres extincteurs (impuretés, défauts 
du réseau) peut être causée par divers mécanismes : 
W a) Siles centres extincteurs absorbent le rayon- 
| 


| nement excitateur, le rayonnement ainsi absorbé 
sera perdu pour l’excitation de la luminescence. 


| b) Le centre extincteur pourrait absorber la 
- lumière émise par la substance. On n’en connaît 
pas d'exemples importants. Les substances utilisées 
en électroluminescence ont souvent une teinte gris 
clair, ce qui comporte une diminution du rende- 
ment. 

c) Une troisième possibilité est que l'énergie 
d’excitation absorbée par l’activateur soit trans- 
… férée à un centre extincteur. Cette possibilité est 
surtout à considérer en pratique pour les substances 
luminescentes dans lesquelles, outre cette trans- 
mission directe d'énergie à un centre extincteur, il 
peut également y avoir transmission d’énergie 
entre atomes activateurs. D’après Botden [1], cela 
… se présente dans divers systèmes sensibilisés, 

. parmi lesquels figurent les halophosphates. Chez 
les halophosphates, l'énergie excitatrice est 
absorbée par l’antimoine. Celui-ci transforme cette 
. énergie partiellement en émission propre, l’autre 
partie étant transmise au manganèse et donnant 
naissance à l’émission du manganèse. Lorsque la 
teneur en manganèse est maintenue constante 
… l'émission du manganèse croît avec la teneur en 
- antimoine. Botden explique ce phénomène par des 
transferts d'énergie entre atomes d’antimoine. La 
probabilité d’excitation du manganèse augmente 
alors dans la mesure où l’énergie excitatrice peut se 
promener plus aisément dans le réseau. 
# Il peut aussi, d’après Botden, se produire une 
& transmission de l’antimoine au centre extincteur, 
où aurait lieu une transition sans émission. Ici 
aussi on s'attend à ce que l’influence des extinc- 
teurs soit renforcée par la transmission d’énergie 
entre atomes d’antimoine (extinction de concen- 
tration). 

Fonda [2] a étudié le rendement d’halophos- 

phates activés à l’antimoine seul ou avec du 
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È QUELQUES CONSIDÉRATIONS SUR LA TRANSMISSION D'ÉNERGIE DANS LES HALOPHOSPHATES 


Par J. L. OUWELTJES, 


. $ Laboratoires de Recherches Philips, Eindhoven. 


Summary. — Measurements have been made of the quantum efficiency of halophosphates 
activated by Sb and Mn, and of the killer effect of iron. 
sensitizer and killer ions are discussed. Possibly the greatest part of the killer effect of iron is a 


The energy transfers between activator, 


manganèse. [Il a constaté en effet que le rendement 
des substances luminescentes sans manganèse 
diminue pour une teneur croissante en antimoine, 
L’adjonction de manganèse provoquait également 
une diminution du rendement. L’explication de 
Fonda s’écarte quelque peu de celle de Botden ; 
en effet, d’après Fonda, les pertes de rendement 
ont lieu pendant les transferts alors que Botden ne 
voit dans les transferts qu’un moyen pour l’énergie 
excitatrice d'atteindre un centre extincteur. 

Il n’est pas tout à fait exact que l’incor- 
poration de manganèse accroïîtrait toujours le 
nombre de transferts et diminuerait le rendement 
total. Or les halophosphates fabriqués actuellement 
à grande échelle, et qui renferment à la fois l’anti- 
moine et le manganèse, ont un rendement supé- 
rieur aux préparations activées à l’antimoine seul. 
Aussi avons-nous soumis à une nouvelle étude 
l'influence du manganèse sur le rendement des 
halophosphates, ce dans des conditions de prépa- 
ration correspondant à celles qui sont appliquées 
à l'usine. Ste 

Nous avons étudié en outre le rendement d’halo- 
phosphates activés à l’antimoine et auxquels 
avaient été ajoutés différentes quantités de fer. 
Finalement, nous avons confronté les résultats avec 
l'hypothèse de Botden. 


2. Préparation des subtances luminescentes. — 
Les 6 corps suivant ont servi à la préparation des 
substances luminescentes CaHPO,;  CaCO;, 
Sb,03, MnCO;, CaF, et SrCl,. Les corps pesés ont 
été mélangés pendant 2 heures puis calcinés pen- 
dant 3 heures à 1 160 0C par quantités d’env. 
800 g dans des récipients fermés. 

La proportion moléculaire de la somme des 
métaux (Ca + Sr), à la quantité de phosphate 
était de 1,6. Le rapport de la quantité totale 
d’halogène à la quantité de phosphate était 1,01. 


3. Influence de la teneur en manganèse sur le 
rendement lumineux des halophosphates. — On a 
préparé une série d’halophosphates en variant leur 
teneur en manganèse. Ces substances ont servi à la 
fabrication de lampes de 40 W, dont on a mesuré le 
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rendement lumineux. Les résultats sont repré- 
sentés sur la figure 1. La courbe présente une discon- 


tinuité aux teneurs très faibles en manganèse, puis- 


. 60 
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44 HE A 1 1 Si TR CEA EE 
0 010 0,20 030 04 0,50 060 0,70 
F16. 1. — [Influence de la teneur en manganèse 


sur le rendement lumineux des halophosphates. 


une branche graduellement montante. La montée 
lente résulte du renforcement du spectre du manga- 
nèse, dont le rendement lumineux dépasse celui 
de l’antimoine. On a mesuré la distribution spec- 
trale d’un certain nombre de lampes. A l’aide de 
ces mesures, on a effectué une correction éliminant 
l'influence de la différence de rendement des deux 
spectres. Ici aussi, le rendement présenta une 
discontinuité. Lerendement en quanta des substances 
luminescentes contenant peu de manganèse est donc 
effectivement plus élevé que celui d’une substance 
sans manganèse. 


Fonda a constaté que l’incorporation de manga- 
nèse dans de l’apatite de fluor diminue le rendement. 
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Nos expériences ont toutefois été faites avec des 
apatites de fluor et de chlore. La discussion qui 
suivit la conférence de Fonda fit déjà ressortir que 
pour les halophosphates contenant du manganèse 
et du chlore, le rendement est notablement plus 
élevé que pour ceux qui ne renferment pas de 
chlore. 

Comme le Dr Wanmaker l’a exposé dans sa 
conférence, la présence d’une atmosphère protec- 
trice pendant la calcination des halophosphates 
est des plus importantes. Une telle atmosphère 
protectrice fait défaut dans la préparation de 
l’apatite de fluor. Il ya lieu de penser que pour cette 
raison le manganèse ne s’incorpore pas bien. Telle 
pouvait être la raison des pertes de rendement. 

Les résultats ci-dessus conduiraient à admettre, 
dans l’hypothèse des transferts, que l’incorporation 
de manganèse contrarierait latransmission d’éner- 
gie entre les atomes activateurs et réduirait de la 
sorte l’action des extincteurs. C’est pourquoi.nous 
avons fait les expériences décrites ci-dessous pour 
étudier l’in fluence du manganèse sur le rendement 
d’halo-phosphates auxquels on a ajouté du fer 
comme extincteur. La présence de. manganèse 
devrait alors diminuer l'influence du fer. Nous ver- 
rons que ce n’est pas le cas. 


4. Influence du fer sur le rendement d’halo- 
phosphates avec et sans manganèse, — On a 
mesuré la luminance de la poudre par comparaison 
à un étalon (halophosphate blanc normal). Les 
teneurs en antimoine et en fer sont exprimées en 
pour cent du poids du matériau chauffé. 


TABLE I 


LUMINANCE D’HALOPHOSPHATES AVEC ET SANS MANGANÈSE ET POUR DIVERSES TENEURS EN FER 


SANS MANGANÈSE 


TENEUR TENEUR 

EN Fe(%) En Sb (%) LUMINANCE 
0 0 82 
0,01 1,14 80 
0,04 1,04 78 
0,07 0,97 76 
0,19 0,87 71 
0,42 0,74 . 56 


Ces données ont été soumises à une analyse de 
corrélation et l’on a admis que le rendement lumi- 
neux dans la zone de concentration étudiée est une 
fonction linéaire des teneurs en antimoine et en 
fer. La meilleure approximation linéaire est donnée 
par : 


. Sans manganèse : 


luminance — 72 + 0,09 Sb — 0,53 Fe 
. avec manganèse : 
luminance — 79 + 0,04 Sb — 0,57 Fe, 


où les teneurs Sb et Fe sont exprimées en centièmes 


AVEC MANGANÈSE 


TENEUR TENEUR 

EN Fe(°) EN Sb (%) LUMINANCE 
0 1,09 84 
0,01 4,05 81 
0,04 1,10 81 
0,07 0,70 sy) 
0,19 0,79 73 
0,42 0,71 57 


de pour cent du poids. On voit qu’en première 
approximation, 


1. la présence du manganèse n’a pas d'influence 
sur l’action du fer, 


2. l'influence de l’antimoine est contraire à ce 
que nous pourrions prévoir selon les hypothèses de 
Botden et de Fonda. Dans la zone de concentration 
choisie, la transmission antimoine — antimoine 
devrait dépendre de la teneur en antimoine et l’on 
s’attendrait à un coefficient négatif assez notable 
pour l’antimoine. 
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Cela pourrait s'expliquer par l’influence de l’ab- 
sorption propre du fer. Pour permettre une évalua- 
tion du rapport entre les absorptions de l’anti- 
moine et du fer, nous avons déterminé l’absorption 
des radiations ultraviolettes d’un certain nombre 
de préparations et avons calculé séparément les 
parts de l’antimoine et du fer, au moyen de l’ana- 
lyse de corrélation que nous venons de décrire. 
Les valeurs trouvées figurent dans la Table IT. 


TABLE II 


ABSORPTION DE LA BANDE DE 2537 À PAR DES HALO- 
PHOSPHATES CONTENANT DE L’ANTIMOINE ET DU FER. 


Lo 
ABSORPTION EN % 


TENEUR EN Fe DEP ÉRALON 


TENEUR EN Sb 


0,23 % 0,01 % 82 
0,10. 0,04 67 
0,26 0,07 88 
0,13 0,19 83 
0,12 0,42 93 


On en déduit : 

Absorption = 53 + 1,24 Sb + 0,63 Fe. 

Il en résulterait que l’absorption de l’antimoine 
est à peu près le double de celle du fer. Si nous 
admettons que l'influence du fer sur le rendement 
lumineux est uniquement due à l’absorption par 
celui-ci, il devrait être possible de calculer le rende- 
“ment lumineux par 


rendementlumineux 2 x teneur en Sb 
rendement (Fe — 0) 2 X teneur en Sb + teneur en Fe 


Dans la table IIT, le rendement lumineux ainsi 
calculé est comparé aux valeurs expérimentales 
de la table I. 


TABLE III 


COMPARAISON DU RENDEMENT LUMINEUX OBSERVÉ D’HALO- 
PHOSPHATES AU RENDEMENT CALCULÉ. 


RENDEMENT, RENDEMENT 
ca Re LUMINEUX LUMINEUX 
CALCULÉ OBSERVÉ 
0,93 0 82 82 
1,14 0,01 81 80 
1,04 0,04 80 78 
0,97 0,07 78 76 
0,87 0,19 74 71 
0,74 0,42 64 56 


Il résulterait de cette comparaison que la majeure 
partie des pertes de rendement par l’adjonction de 
fer est due à l’absorption directe plutôt qu’à la trans- 


mission d'énergie. Nous nous rendons compte que 


nos mesures n’ont pas été suffisamment précises 
pour nous permettre de tirer cette conclusion avec 
une certitude absolue. La théorie ($5) montrera 
toutefois que la contribution des transferts aux 
pertes de rendement dues à la présence d’ex- 
tincteurs est tout au plus du même ordre d’im- 
portance que l’absorption directe. 
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5. Considérations théoriques sur l’influence de la 
transmission d’énergie sur l’action des extineteurs. 
— Pour calculer l’influence des extincteurs sur le 
rendement lumineux des halophosphates, nous 
appliquons la méthode de Botden, avec une simpli- 
fication autorisée dans ce cas. Nous admettons que 
la transmission de l’énergie excitatrice se produit 
toujours lorsque l’atome extincteur se trouve dans 
l’une des k places du réseau entourant un atome 
d’antimoine excité. Il peut, en outre, y avoir trans- 
mission à un autre atome d’antimoine, à la condi- 
tion que celui-ci occupe l’une des / places voisines. 
Soit p la probabilité d’une telle transmission. 

La probabilité d’une transmission directe acti- 
vateur-extincteur est 


Pr, =1—{(1— X;) 


et la probabilité d’une transmission à un autre 
activateur A’ est 


Pa=(=X)#pli=(-4x)jn. 


Dans ces formules, X4 et X, représentent les 
teneurs en extincteur et en activateur, exprimées 
par le nombre total d’ions du métal dans le réseau 
cristallin. La probabilité de la transmission 
d'énergie à un atome extincteur par l’intermédiaire 
d’un atome A’ est 


À Vo 2 6 LD D re à am A Em te A 


La différence entre k et k’, qui résulte du chevau- 
chement des régions de transmission est faible 
pour une basse teneur en activateur, de sorte que 
nous la négligerons. On a alors £’ = k. 

Nous calculerons les termes dus à l’intermédiaire 
de plusieurs atomes A’ de manière analogue ; en 
faisant la somme de tous les termes on trouve 


te mn 
MR 1 pt Xe (1—ZX)) 


Le terme figurant au numérateur indique la 
transmission directe. On peut l’évaluer comme suit : 
la teneur en métaux des halophosphates utilisés en 
pratique est d’environ 0,005 %,, ce qui correspond 
à 1 atome sur 10000 atomes de Ca. Admettons 
que, comme pour le manganèse, la transmission à 
un extincteur peut s’opérer sur 30 places du réseau. 
Nous chiffrons alors à 0,3 % la probabilité de trans- 
mission directe. La teneur en impuretés correspond 
à 0,5 % du poids d’activateur. Lorsque, comme 
pour le fer, l'absorption de l’antimoine est le double 
de celle de l’extincteur, la perte de rendement consé- 
cutive à l’absorption directe est à peu près égale 
à celle qui résulte de la transmission directe de l’an- 
timoine au fer. 

Le terme figurant au dénominateur représente 
la probabilité de transmission d’un atome activa- 
teur à l’autre. Suivant les expériences de Botden, 
la valeur du produit !p est de 60 pour les halo- 
phosphates. En supposant que ! — 100 et p = 0,6, 
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nous trouvons une valeur de 0,63 pour le dénomi- 
nateur. Si nous tenons également compte de la 
transmission entre activateurs, les pertes de rende- 
ment dues à la transmission d’énergie pourront à 
peu près être le double de celles résultant de la 
transmission directe. 


Il ressort donc de ces calculs qu’en principe les - 


transferts peuvent avoir sur les pertes de rende- 
ment une influence atteignant le double de la perte 
due à l’absorption directe du rayonnement exci- 
tateur. On a constaté expérimentalement ($ 4) que 
l'absorption directe est la plus importante. Cela 
pourrait être une indication qu’il n’y a pas toujours 
transmission d’antimoine à fer lorsque celui-ci se 
trouve dans les 30 places voisines du réseau ou bien 
que la zone de transmission est inférieure à 30 
places. 

Signalons pour finir que l'influence du manga- 
nèse sur le rendement lumineux étudiée au $ 3 
est sensiblement supérieure à celle calculée sur la 
base du mécanisme de transmission. L’augmen- 
tation du rendement due au manganèse est maxi- 
mum dès que la concentration ‘atteint 1 atome Mn 
pour 1 000 atomes de calcium. En admettant que la 
zone de transmission embrasse 30 places du réseau, 
nous trouvons que la probabilité de transmission 
antimoine-manganèse égale 0,03. Il faut donc 
réduire de 0,03 la probabilité de transmission entre 
atomes activateurs. Au lieu de p = 0,60; nous avons 
doncp — 0,57. Les pertes de rendements’en trouve- 
raient diminuées d’environ 1 1/2 %,. Le rendement 


en quanta est de l’ordre de 85 %, de sorte que les . 


pertes dues aux extincteurs s'élèvent à 15 % au 
maximum. L’adjonction de manganèse pourrait 
réduire ces 15 % à 14,8 %. Il en résulte qu’un 
accroissement du rendement en quanta ne peut 
être expliqué par une réduction de la probabilité 
que l’énergie excitatrice atteigne un extincteur. 
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Ainsi la cause de la discontinuité trouvée au $ 3 
n’est toujours pas claire. 


DISCUSSION 


Prof. Dr H. W. Leverenz (Princeton). — Il existe 
une méthode convenable pour la détermination de 
l’action de simple absorption des photons par les 
impuretés poisons, c’est-à-dire leur fonction pour 
le retour sans radiation vers l’état fondamental des 
électrons excités et piégés. La méthode consiste 
simplement à mesurer l'intensité de phospho- 
rescence des phosphores excités, avec ou sans 
poison et avec ou sans radiation photostimulante 
ou photoextinctrice (par ex. infrarouge). On. 
observe dans ZnS(Cu) et ZnS(Cu, Fe) par exemple 
que les radiations infrarouges proches stimulent 
ZnS(Cu) et éteignent ZnS(Gu, Fe). La différence 
d'intensité de phosphorescence immédiatement 
après la cessation de l'excitation est proportionnelle 
à l’absorption simple de photons et la différence 
d'intensité après l’irradiation infrarouge indique 
l’action de transition non-radiative des centres Fe. 
Dans ces cas, la thermostimulation à 300 °K cause 
apparemment le retour diréct'au centre ionisé le 
plus proche des électrons relâchés par les pièges, 
tandis que la radiation photoextinctrice (infra- 
rouge) a apparemment pour effet de permettre aux 
électrons relâchés d’errer beaucoup plus loin, d’où 
accroissement de la probabilité de transitions non- 
radiatives produites par les atomes de Fe poisons. 


Dr Ouweltjes. — L'étude du phénomène de déclin 
des sulfures offre vraiment les moyens de distinguer 
entre une absorption directe des centres poisons et 
un phénomène de transfert. Nous n’avons pas fait 
d'expériences avec les sulfures. 
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CENTRES LUMINOGÈNES DANS LES FLUORURES ACTIVÉS A L’URANIUM 


Par W. A. RUNCIMAN, 
Atomic Energy Research Establishment, Harwell, 


Summary. — The idea of localised charge compensation is introduced, and used to obtain pro- 
bable atomic configurations in uranium-activated fluorides, particular attention being given 


to uranium-activated sodium fluoride. 


High- dispersion fluorescence and absorption spectra 


of various sodium fluoride phosphors are shown and discussed. There are large effects due to 
other impurities present and also to cooling down from 77 °K to 4,2 0K. 


1. Introduction. — Pour faire une étude 
détaillée d’un centre luminogène, il faut connaître 
la configuration atomique près de l’ion fluorescent. 
Lorsque la charge ionique de l’ion fluorescent n’est 
pas la même que celle des ions du réseau, on a 
admis [1] que la compensation de la charge 
s'effectue localement, soit par des lacunes dans le 
réseau, soit par l'occupation des positions nor- 
males par des ions compensateurs. Cette idée d’une 
compensation localisée de charge a conduit à pro- 
poser des configurations probables dans les oxydes, 
uranates et fluorures phosphorescents. Par exemple 


* selon cette hypothèse l’ion US* dans un fluorure 


de calcium activé à l’uranium, CaF,(U) est entouré 
de quatre ions oxygène et quatre ions fluor. Dans 


cette configuration, qui résulte du travail précé- 
_ dent de Krôger [2] sur la compensation de charge, 


chaque groupe de quatreions constitue un tétraèdre 
régulier. Pourtant il n’est pas toujours possible de 
trouver une telle disposition symétrique pour le 
centre. 

À cause de l’importance de la méthode de fusion 
du fluorure de sodium pour la microanalyse de 
l'uranium [3], en quantités qui peuvent ne pas 
dépasser 101 gramme, on a examiné les fluorures 
alcalins activés à l'uranium, et particulièrement le 
fluorure de sodium, NaF(U). Une étude détaillée 
de cette substance semblait intéressante, car on 
sait depuis longtemps [4] que NaF(Ü) a une bril- 
lante fluorescence jaune-verte quand on l’excite 
aux rayons ultra-violets, et que le spectre se résout 
bien en raies à la température de l’azote liquide. 


2. Configurations atomiques dans les « phos- 
phores » NaF(U). — On a suggéré antérieurement 
que le centre dans NaF(UÜ) est un groupe uranyle 
(UO;,)* ou un groupe UF, ; cependant aucune de 
ces deux hypothèses ne semble expliquer d’une 
manière satisfaisante à la fois la couleur et la répé- 
tition des groupes de raies avec une fréquence de 
720 cm1 environ. En utilisant le principe de la 
compensation localisée de charge, on a proposé une 
nouvelle solution de ce problème [5]. Si un ion 
hexavalent d’uranium remplace un ion sodium, 1} 


y à un grand écart à la neutralité électrique qui 
pourrait être compensé soit par cinq lacunes d’ions 
positifs, soit par le remplacement de cinq ions 
fluor par des ions oxygène. 

Comme on ne peut former NaF(U) fluorescent si 
l'oxygène est absent, la compensation par des 
lacunes d’ions positifs ne paraît pas à envisager dans 
le centre luminogène. En raison de la simplicité 
du spectre de fluorescence, il est probable que le 
voisinage de l’ion uranium a un haut degré de 
symétrie , et on suggère que les six ions fluor voisins 
soient tous remplacés par des ions oxygène. De 
semblables groupes octaèdre se rencontrent dans 
les oxydes [1] et uranates [6] luminescents des 
alcalino-terreux, et en ces cas la fluorescence a la 
même couleur et approximativement la même fré- 
quence de répétition. Les centres de ce type se for- 
meront plus facilement dans les fluorures que dans 
les autres halogénures, car l’ion O-—(r — 1,40 À) et 
lion F= (r — 1,36 À) ont des rayons presque 
égaux [7]. Ainsi s’explique le fait que les fluorures 
donnent les spectres les plus intenses et les mieux 
résolus parmi les halogénures alcalins et alcalino- 
terreux [4]. 


[] = Lacune 


de fluor. 


Fic. 14. — Le centre NaF(U). 


Le centre postulé aune charge négative —1, qui 
peut être compensée soit par une lacune d’ion néga- 
tif dans une position (111) (fig. 1), soit par un ion 
divalent dans une position (110) (fig. 2). La 
compensation par des ions trivalents ou tétra- 
valents peut aussi se rencontrer, et l’on peut faci- 
lement suggérer des modèles de centres où les ions 
d’impuretés se trouvent dans les positions voisines 
des ions positifs. 
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Avec une concentration élevée en uranium, il 
semble qu’on rencontrera la paire symétrique de 
centres NaF(U.) (fig. 3). Dans ce centre, les deux 
ions uranium sont exactement compensés par dix 
ions oxygène, qui occupent toutes les positions les 
plus voisines d’ions négatifs. On ne pourra obser- 
ver de tels centres dans le spectre de fluorescence 
s’ils éteignènt tout lerayonnement qu’ils absorbent,. 


rer 2 F1G.13. 
Le centre NaF(U, Ga). Le centre NaF(U;). 


‘* Dans'les figures 2 et 3, des ions oxygène se trouvent 
aussi au-dessus et au-dessous du plan du diagramme, aux 
positions des ions uranium. 
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3. Spectres des phosphores NaF(U) à basse 
température. — On a obtenu les spectres de 
fluorescence et d’absorption avec un spectro- 
graphe de Littrow, ayant une dispersion de 
8 À /mmenviron à 5 500 À. Les échantillons étaient 
scellés dans des tubes de verre ; ceux-ci contenaient 
de l’hélium à une pression de quelques mm de mer- 
cure ; l’hélium servait à égaliser la température du 
tube et de l’échantillon. Les tubes étaient immer- 
gés soit dans de l’azote liquide (77 °K) soit dans de 
l’hélium liquide (4,2 °K) pendant les observations. 
Pour le travail avec l’hélium liquide, on a employé 
un vase Dewar double, dont l’extérieur contenait 
de l’azote liquide. On utilisait une lampe à vapeur: 
de mercure à haute pression (80 watts), avec une 
ampoule en verre noir, pour exciter les spectres de 
fluorescence. Pour les mesures d’absorption, la 
source était une lampe à ruban (108 watts, 
6 volts) ; on a trouvé que les spectres d'absorption 
pouvaient s’obtenir, soit par réflexion, soit par 
transmission à travers la poudre ; cette seconde 
méthode donnees meilleurs résultats, mais il faut 
exposer les plaques plus longtemps. Ter 


; 
F 
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e 
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PLANCHE 1. — Spectres de fluorescence et d'absorption à température basse. Les concentrations des ions, activateur 
et er a et les temps d'exposition, sont donnés entre parenthèses. Des plaques Ilford Astra III ont'été 
employées ; des spectres de comparaison, donnés par un arc au fer, ont été superposés aux spectres de fluorescence, 


en utilisant un diaphragme de Hartmann. 


a) Émission de NaF(U) impur à 770K 


(0,1 % U ; 60 min). 


b) Émission de NaF{U) pur à 77 °K (0,01 % U ; 6 min.) 


c) Émission de NaF(U) 


pur à 4,2 0K (0,01 % U : 


8 min). 


d) Émission de NaF{U, Ca) à 4,2 0K (0,01 % U, 0,2 % Ca : 8 min 
e) Émission de NaF{U, Si) à 4,20K (001 % U.0:75 %, Si: 32 nul 
f) Absorption de NaF(U) pur à 4,20K (0,01 % U ; 30 min). 


a — 18 091 cmt b—17748cmt c — 17 037 cm-1. 
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Tous les phosphores ont été préparés en chauffant 


. les mélanges à l’air en creuset de platine pendant 
- une heure à 900° C. Les premiers échantillons 


ont été faits avec NaF impur, et les spectres de 
fluorescence obtenus à 77 °K sont assez complexes : 


… la fréquence de répétition est 720 em! environ 


(pl. 1a). Plus tard, on a obtenu du NaF pur, 
et les spectres de fluorescence observés étaient 


» bien plus simples (pl. 46). À 4,2 ©K, le spectre 


est encore simplifié ; en particulier, une raie intense 
sur deux disparaît du spectre. Les autres raies 
intenses forment une série unique dont la fréquence 
de répétition est 710 em-1 environ, et cette fré- 
quence est probablement celle de la vibration 
entièrement symétrique du groupe UO,. 
L’explication la plus simple de la disparition de 


Ja moitié des raies intenses à 4,2 ©K est qu’elles 


seraient dues à des transitions depuis un niveau 
vibrationnel excité. Les fréquences des raïes prin- 


 cipales en cm-lpeuvent alors être exprimées par : 


v = 17748 — 709 v, + 343 v 


où = Dilou2et v = 0ou1. 

Cette situation contraste avec celle pour CaO(Bi) 
[8, 9] où le spectre à 77 °K est constitué par une 
semblable double série de raies, mais qui subsistent 
toutes à 4,2 0K. Pour CaO(Bi), par conséquent, il 
faut représenter les raies par une équation où les 
deux signes sont négatifs, à savoir : 


V = 25717 — 493 v, — 195 v,. 


Nous avons préparé des phosphores à fluorure 
de sodium contenant Ca, Si et d’autres éléments, 


_ pour trouver l’origine des raies additionnelles 
_ dans le spectre du NaF(U) impur. Les planches 14, 


le montrent les émissions de NaF(U,Ca) et 
NaF(U, Si) à 4,2 0K ; on voit que les positions des 


_ raies additionnelles qui apparaissent avec l’impu- 


reté ne dépendent pas de celle-ci, quoique leur 
intensité relative dépende de-la nature et de la 
concentration d’impureté. On peut admettre que 
les raies additionnelles caractérisent le groupe UO, 
non perturbé, mais qu’elles n'apparaissent avec une 
intensité appréciable que lorsque le centre est 
déformé par l’ion d’impureté voisin. Dans le cas où 
la compensation est produite par une lacune dans 
NaF(U) pur, il se peut que la déformation du 
groupe UO, produite par la lacune soit peu impor- 
tante puisqu’aucun des ions du groupe UO, n’est 
son voisin immédiat (fig. 1). 

Les spectres d'absorption de ces phosphores ont 
été étudiés par les méthodes de réflexion et de 
transmission. Le spectre d'absorption de NaF(U) 
pur à 4,2 0K (pl. 1f) a été obtenu par transmission. 
Il y a une forte raie d'absorption à 18 091 cm7, qui 
correspond à la première des raies d'émission dispa- 
raissant à 4,2 0K. Cependant on ne sait pas encore 
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si la raie à 17 748 cm=1 est une raie de résonance. 
Aucune absorption n’a été remarquée, mais 
lPabsorption pourrait bien être supprimée par 
l’émission à la même longueur d’onde. On constate 
que les raies d’absorption se présentent à des 
énergies plus basses que certaines des raies de 
fluorescence additionnelles, associées à la présence 
d’impuretés ; ce fait pourrait impliquer l'existence 
de plus d’une transition électronique contribuant à 
émission. dans cette région du spectre. Comme 
dans les composés d’uranyle, des groupes nouveaux 
de raies d'absorption se présentent à des énergies 
bien plus élevées et sont certainement dus à des 
états électroniques hautement excités. 


4. Discussion. — Les spectres pourraient s’inter- 
préter par l’interaction des ions d’activateurs et 
d’impuretés. L’énergie d'interaction peut être 
assez petite ; en ce cas, il faut ajouter une assez 
grande quantité d’impureté. Il est fort improbable 
que ces résultats puissent s’expliquer par une répar- 
tition de hasard des ions activateurs et d’impureté. 
Cette conclusion est à rapprocher des théories 
récentes sur la sensibilisation et l’extinction des 
phosphores. 

A températures très basses, on réduit la largeur 
des bandes d'émission, ou on élimine les ions qui 
sont dans des états vibrationnels excités avant la 
transition électronique. Ce deuxième effet se pro- 
duit nettement dans NaF(U) .On peut voir sur les 
spectres que la réduction de la largeur des bandes 
entre 77 °K et 4,2 0K est petite. Cependant, dans 
d’autres phosphores, on a trouvé une réduction 


. considérable de la largeur des bandes, par exemple, 


dans les cas où 1] y a activation par Eu**. 

On a trouvé récemment que les impuretés peu- 
vent entraîner l’apparition de raies additionnelles 
à une longueur d’onde encore plus courte que celle 
d’aucune des raies de fluorescence figurant dans les 
spectres ci-joints. Cela explique sans doute le 
renforcement anormal qu’on a trouvé en utilisant 
la méthode fluorométrique pour mesurer l’ura- 
nium [10], parce que les photomultiplicateurs 
employés sont plus sensibles aux longueurs d’ondes 
plus courtes. 

Les spectres de NaF(U) montrent une grande 
diversité, qui pourrait s’expliquer par l’absence 
d’une compensation complète de la charge du 
groupe UO;, tandis que dans le système CaF,(U), 
où le groupe symétriqueUO, produit une compen- 
sation complète de la charge,les impuretés semblent 
produire des effets moins grands sur les spectres. 
Des investigations préliminaires indiquent que les 
« phosphores » KF(U) et LiF(U) ont des spectres 
semblables à ceux de NaF(UÜ) ; pourtant nous effec- 
tuons actuellement une investigation approfondie 
-de tous les fluorures activés à l’uranium. 
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4. Prof. P. Pringsheim. — Avez-vous une 
idée de la raison pour laquelle les bandes de fluo- 
rescence de NaF(U) subissent une translation vers 
les grandes longueurs d’onde par rapport aux 
bandes de fluorescence de la plupart des sels 
d’uranyle ? Dans le premier cas la couleur est 
jaune (À > 5 300 À), dans le second elle est 
verte (À = 4 500°à 5 700 À). La fluorescence de U 
dans LA1F est également verte, tandis qu’elle est 
jaune dans le tungstate de magnésium. 


Dr W. A. Runciman. — Bien que les traits géné- 
raux de la luminescence ne soient pas changés, 1] 
y a des déplacements nets de longueur d’onde 
lorsqu'on passe de NaF(U) à LiF(U) : Ce sont les 
ions positifs du réseau qui sont les plus proches 
voisins du groupement UO,, et la transition élec- 
tronique responsable de la luminescence est 
attribuée à une modification de la distribution des 
électrons de liaison. Contrairement à un travail 
antérieur, je trouve que le déplacement pour LiF 
est vers le bleu : en conséquence de ce glissement 
vers les courtes longueurs d’onde, ce phosphore 
n’est pas aussi bien excité par la radiation 3 650 À. 
Du fait de la coordination différente dans les’ sels 
d’uranyle, MeWO,(U) et NaF{(U), il n’y a pas de 
raison pour que les solides activés à l’uranium aient 
la même couleur que les sels d’uranyle, qui ont 
eux-mêmes une couleur variable. 


2. Dr E. Grillot (Paris). — Par application du 
principe de «compensation de charge », Runciman 
envisage la possibilité de formation dans son lumi- 
nophore de grosses agglomérations constituées par 
un atome d'uranium et six atomes d’oxygène ou 
par deux atomes d’uranium et dix atomes 
d'oxygène. Ces groupements, qui rappellent un peu 
les centres de Lenard, devraient conduire à des 
distorsions du réseau, décelables par la dif- 
fraction X. 

Le principe de « compensation de charge », 
souvent évoqué au cours de ce Colloque, a été 
proposé par Krôger et Hellingman à partir de 
dosages chimiques, par exemple sur ZnS(Cu, Cl) et 
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il a été ensuite étendu par Krôger et Dikhoff au cas 
des co-activateurs trivalents. La compensation de 
charge par deux sortes d’ions étrangers doit donc 
conserver un caractère arithmétique, un peu 
comme les lois stoechiométriques de la Chimie. 

Or, de nombreuses exceptions ont été relevées. 
Pour l'activation du sulfure de cadmium (poudre 
ou microcristaux), avec Ag comme avec Cu 
l'addition d’un coactivateur est inutile. Pour ZnS 
le traitement par um fondant est généralement 
nécessaire (mais n’est pas indispensable comme 
N. Riehl et H. Ortmann nous l’ont montré hier). 
Mais, à l’aide de microdosages radiochimiques qui 
seuls donnent la précision nécessaire à ces mesures, 
Mme M. Grillot a montré que le traitement 
par le fondant pouvait être préalable et qu’ensuite, 
dans un produit contenant 3,8.10-5 ion-g Cl 
par mole Zn$S, on pouvait faire pénétrer dans 
le réseau cristallin, à 500° seulement, jusqu’à 
21.105 ion-g Cu par mole ZnS, soit plus de cinq 
fois plus. Tcherepniey et Dobroloubskaia ont 
utilisé comme fondant du borax, de l’acide borique, 
du sulfate de sodium, du phosphate disodique pour 
lesquels la compensation de charge par deux sortes 
d’ions étrangers n’apparaît pas clairement. Enfin, 
Krôger et Dikhoff d’une part ont constaté 
qu'avec 2 % de ZnO l'activation au cuivre se 
faisait sans fondant et d’autre part ont préparé 
des ZnS activés à Cu, Ag ou Au avec des pre- 
portions très variables de co-activateur trivalent 
(allant par exemple jusqu’à 10 fois plus d’AIl 
que d’Ag). 

Il apparaît donc que le principe de compensation 
locale de charge par deux sortes d’ions étrangers 
au réseau ne présente pas, comme une loi chimique 
de combinaison stoechiométrique, un caractère 
aussi général qu’on l’admet souvent. Quant à la 
compensation locale de charge par des lacunes du 
réseau, bien moins aisément susceptible de vérifi- 
cation, son mécanisme paraît moins, compliqué et 
elle semble plus vraisemblable. D’autres consi- 
dérations d’ordre cristallo-chimique, par exemple 
concernant la disposition des nuages électroniques 
selon la nature plus ou moins ionique ou covalente 
des liaisons chimiques de l’activateur, peuvent 
cependant lui être opposées. 
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SPECTRES DE FLUORESCENCE DES DIAMANTS NATURELS ET IRRADIÉS 


Par I. G. MATTHEWS, 


Laboratoire de Physique, Université de Reading, Angleterre. 


Les spectres d'émission des centres luminescents 


- excités dans les diamants du type I par le groupe 


de raies du mercure à 3 650 À (systèmes 4 150 et 
5 032 À) ont été comparés avec les mesures de 


… l’absorption des mêmes spécimens effectuées par 
Clark et ses collaborateurs [1]. (On a constaté 
… qu'une faible émission provenait de ces deux 


centres dans la plupart des diamants du type Ia.) 
Il y à deux raies principales qui sont à la tempé- 
rature ordinaire à 4 156 À (2,984 eV) et 5 038 À 


. (2,461 eV) et à 80 0K sont à 4 152 À (2,987 eV) et 
… 5032 À (2,464 eV) ; leurs longueurs d’onde sont 
les mêmes en émission et en absorption. Dans les 


spectres d'émission, on trouve un spectre secon- 
daire présentant une structure, décalé vers les 
basses énergies par rapport à la raie principale ; 
dans l’absorption on trouve une structure secon- 


- daire identique décalée vers les grandes énergies. 
. Le spectre secondaire se compose d’une large bande 


à laquelle se superposent un certain nombre de raies 


- très nettes, surtout à basse température (80 °K). 


Le spectre de la luminescence excitée par des 


rayons X correspond au spectre de l'émission 
… excitée par les rayons ultra-violets, élargi à un tel 


degré que les composantes sont à peine séparées. 
On a mis au point une technique expérimentale 


pour enregistrer de façon continue les spectres 


d’excitation des centres d'émission 4 150 À et 
5 032 À. Ces spectres correspondent, compte tenu 


» des erreurs expérimentales, aux spectres d’absorp- 


tion. 
- Une structure double de la raie d’émis- 
_ sion 4 450 À (signalée pour la-première fois par 


Mani [2]) a été découverte dans les spectres de 
certains spécimens. Cette structure double provient 
de la ré-absorption de la raie d'émission principale 
par la raie d'absorption la plus étroite. Aussi la 


INTENSITÉ 


eV 
30 32 34 


Fic. A. — Spectre d'émission de D.55 à 80 °K. 
B. — Spectre d’absorption de D.55 à 80 °K. 


26 28 30 


présence de cette structure double et la séparation 
de ses composantes dépendent du chemin optique 
parcouru dans le cristal par la lumière émise. 
Dans les diamants du type I qui ne présentaient 
pas naturellement le système d'émission 5 032 À, 
on a produit celui-ci par irradiation au moyen de 
particules rapides (neutrons, électrons) ou de 
rayons y, suivie d’un traitement thermique au- 
dessus de 500 °C. La raie d’absorption trouvée dans 
les spectres des diamants irradiés ne semble pas 
provoquer de structure dans l’émission. 
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L'ACTION DES VAPEURS ET DE L'OXYGÈNE 
SUR L'EFFET PHOTOÉLECTRIQUE ET LA LUMINESCENCE DE Zn0O 


Par A. TERENINE, E. PUTZEIKO et K. TAGANTZEV, 
Institut de Physique, Université de Leningrad. 


Summary. — The photoluminescence of a microcrystalline layer of ZnO behaves in the presence 
of O, and H,0O adsorbed together in an opposite manner to that of the photoelectric 


effect. Quinone vapor may replace O,.. 


The observed-phenomena are explained by a decrease 


of the recombination rate due to an electronic affinity of the adsorbed molecules. 


4, Méthode. — Pour l’étude des phénomènes de 
surface, l'emploi de poudres microcristallines est 
préférable. Ces poudres étant peu commodes pour 
des mesures de photoconductibilité, nous avons 
utilisé de préférence une méthode due à Berg- 
mann [1] : on mesure une force électromotrice 
alternative (1), induite dans un condensateur par la 
diffusion des charges mobiles créées parlaradiation 
absorbée. Aucune des électrodes n’est en contact 
direct avec la couche mince (0,1-0,2 mm) du 


semi-conducteur, comprise entre deux lamelles iso- - 


lantes transparentes, placées dans le condensateur ; 
sa plaque d’entrée pour la lumière était constituée 
par un dépôt conducteur semi-transparent sur une 
fenêtre en quartz [2]. Le faisceau lumineux mono- 
chromatique, provenant d’une lampe à surpression 
de Hg (250 watts) ou à krypton (300 watts), et 
d’un monochromateur en quartz, est haché par 
un disque perforé avec une fréquence de 50-500 Hz. 
Le potentiel variable du condensateur après ampli- 
fication est enregistré par un galvanomètre et par 
un oscillographe cathodique (?). 

Le condensateur était placé dans un récipient à 
vide en verre avec une fenêtre en quartz, et fixé 
sur un doigt tubulaire, dont la température pouvait 
va rier entre + 2000 et —— 190 oC. 

La photoluminescence de ZnO a été mesurée par 
une méthode différentielle photoélectrique, uti- 
unant deux photocellules Sb /Cs identiques dans un 
lisreuit avec amplificateur à courant continu. L’une 
cies cellules recevait l’émission de ZnO, l’autre celle 
d’un étalon au verre d’uranyle ; l’excitation des 
deux plages provenait d’une source unique 
dlampe Hg à basse pression, 100 watts, filtrée par 

(1) Appelée plus loin « photo-potentiel ». 

(?) E. Putzeïko a modifié la méthode originale de Berg- 


mann en appliquant au condensateur un potentiel cons- 
tant, ce qui a permis d'obtenir le signe des charges libérées 


dans le semi-conducteur par la lumière [3]. Nous avons uti- 


lisé aussi une illumination additionnelle non hachée, pour 
déceler l’action sur le spectre de photosensibilité d’une 
accumulation des charges [4]. La relaxation du photo- 
potentiel et de la photoluminescence a été mesurée par des 
procédés divers. [5]. 


un filtre type UG de Schott transmettant les raies 
du mercure à 366 mp). 

Les échantillons de ZnO employés avaient été 
obtenus soit par combustion du métal (électroly- 
tique pur) dans l’air, soit par oxydation à 7000 à 
l’air d’une couche mince obtenue par sublimation 
sous vide poussé, ou enfin par décomposition ther- 
mique de CO;Zn à une température de 3500 à 
6500. Ces diverses poudres se comportaient d’une 
manière plus ou moins identique envers les gaz 
quant au photopotentiel. Les échantillons obtenus 
par combustion du métal étaient plus lumineux. 

Le ZnO est photocatalyseur, produisant des 
réactions d’oxydo-réduction"à sa surface. Afin de 
séparer l’action primaire de l’adsorption gazeuse 
des réactions photocatalytiques, nous avons effec- 
tué des séries de mesures de brève durée (5-10 sec}, 
interrompues par des pauses de 5 min à l'obscurité. 


2. — L'’extinction de la photoluminescence de 
Zn0O par la vapeur d’eau et l’oxygène. — Dans une 
recherche antérieure [6, 7], nous avons trouvé que 
la luminescence verte de ZnO, attribuée à un 
excès de zinc, est considérablement réduite par 
Padsorption de vapeur d’iode à une pression de 
104 mm Hg, après un traitement thermique préa- 
lable sous vide poussé. L’oxygène se montrait bien 
moins actif. La luminescence éteinte par la vapeur 
d'inde pouvait être régénérée par admission de 
NH, gazeux (ÿ). 

Les recherches, reprises par K. Tagantzev, ont 
conduit aux résultats suivants (4). L’oxygène pur, 
desséché à l’air liquide, ne produit, même à une 
pression de 100 mm de mercure, qu’une extinction 


(3) La luminescence bleuâtre de A1,0;, dont l’extinetion 
par la vapeur d’iode, l'oxygène et les vapeurs organiques a 
été étudiée également dans [6, 7] n’appartient pas à l’alu- 
mine, mais à des traces de composés organiques non vola- 
tils à 6002 sous vide ; elle disparaît après un traitement pro- 
longé à l’air à 6000. 

( Nous avons de même étudié la luminescence de ZnO 
dans des solutions d’électrolytes, la couche d’oxyde étant 
fixée sur des électrodes plongées dans la solution [8]. 


Winsignifiante de la luminescence d’un oxyde de zinc 
“dégazé par chauffage préalable à 2000 sous vide 
“durant quelques heures (fig. 1, courbe 1). Ce résul- 
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Fe. 1. — Intensité de la photoluminescence de ZnO en 
fonction de la pression de O:. 1) échantillon dégazé à 
… 2002 (éclairage continu). 2) le. même (éclairages brefs). 
… 3) échantillon maintenu dans la vapeur d’eau (18 mm), 
… O: ajouté (éclairage continu). 


 tat est indépendant de la nature de l’illumination, 
| continue ou par éclairements brefs (courbe 2). 
 L’admission de vapeur d’eau sur une telle 
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| Fic. 2. — Intensité de la photoluminescence de ZnO en 


—_ fonction de la pression de la vapeur d’eau (éclairages 
…. brefs). 1) échantillon préalablement dégazé à 200. 
1 2) dégazé à 2000. 3) dégazé à 2000, puis mis en contact 
avec O,, enfin dégazé à 200. 4) échantillon maintenu à 
- l'air, puis dégazé à 209 (vide de 0,1 torr). 


* couche affaiblit la luminescence (fig. 2, courbe 2), 
mais seulement à des pressions voisines de celle de 
» saturation (18,6 mm Hg), quand l’eau se condense 
dans les pores de l’adsorbant. A des pressions de 
4 à 10 mm Hg environ l’adsorption de la vapeur 
d’eau produit un accroissement perceptible de la 
» Jluminescence, également observé antérieurement 
- et que nous avons attribué à un déplacement par 
H,0 adsorbé de traces d’impureté extinctrices [6]. 

Le phénomène change d’aspect quand la vapeur 
d’eau est admise sur une couche de ZnO qui a été 
préalablement mise en contact avec l’oxygène (5). 


(5) La couche a été chauffée à 200° sous une pression de 
400 mm de O), puis est restée dans O, une heure à 20°. 
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On observe alors une extinction sensible causée par 
la vapeur d’eau dès 1 mm (fig. 2, courbe 3). Cette 
extinction est encore plus sensible si la couche a 
été dégazée sans chauffage, mais seulement par 
évacuation à la température ordinaire (courbe 1). 

L’extinction due à H,0 est réversible ; la lumi- 
nescence est restaurée par simple dégazage à 200. 
Durant l’illumination de la couche de ZnO, la 
luminescence remonte rapidement ; elle baisse de 


4,0 odmise 


95 


A 
0) 30 (00 min 
Fic. 8. — Action de la vapeur d’eau sur l'intensité de la 


photoluminescence de ZnO. La flèche indique le moment 
de l’admission de la vapeur d’eau par portions succes- 
sives, jusqu’à la pression saturante (18,6 mm). 1) inten- 
sité, mesurée par éclairages brefs. 2) de même sous 
éclairage continu. Les pauses dans l’obscurité sont 
hachurées. 


nouveau quand l’illumination cesse (fig. 3). Cet 
effet ne peut être attribué à l’échauffement par 
l’énergie lumineuse absorbée, qui produirait au 
contraire un affaiblissement de la luminescence. 
Nous avons observé un accroissement de la lumi- 
nescence de ZnO pendant l’illumination d’une 
couche plongée dans l’eau à l’état liquide, ce qui 
excluait complètement l’échauffement. 

En présence de la vapeur d’eau ambiante à pres- 
sion constante (16 mm Hg), l’accroissement de la 
pression d'oxygène jusqu’à 100 mm accentue 
l'extinction (fig. 1, courbe 3). 

Il résulte de ces expériences que l’eau adsorbée 
ou plutôt capillaire diminue la luminescence de 
ZnO en présence d'oxygène dissous ou adsorbé. 
Sans ce dernier la vapeur d’eau est moins efficace. 

La faible extinction par O, seul rend peu pro- 


 bable une dissociation des molécules de O, au 


contact avec la surface de ZnO à 200, hypothèse 
proposée par de nombreux auteurs. L’extinction 
causée par les atomes O, qui possèdent une affinité 
électronique de 2,5 eV, devrait être égale à celle 
des molécules I, [6]. 

En produisant une faible décharge dans l’oxy- 
gène, nous avons observé après la cessation de la 
décharge une forte extinction de la luminescence 
d’une couche de ZnO, éloignée de la décharge. La 
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luminescence regagne lentement son intensité ini- 
tiale. Ce phénomène est évidemment dû à l’adsorp- 
tion de l’oxygène atomique. 

Un échantillon de ZnO, préparé dans des condi- 
tions de pureté plus grande (sans chauffage par 
flamme ni contamination par matières organiques), 
montrait une extinction faible mais notable avec O, 
seul (baisse de 35 % de l'intensité initiale 
pour 100 mm d’oxygène) ; cette extinction était 
réversible, comme celle par H,0. Avec cet échan- 
tillon, l’extinction par la vapeur d’eau apparaissait 
dès 0,1 mm en l’absence d’oxygène ; mais la 
vapeur d’eau ‘est toujours plus efficace en pré- 
sence d'oxygène. 


3. L'influence de l’adsorption des vapeurs et de 
l’oxygène sur le potentiel photoélectrique de diffusion 


200 z 


x x--00 


XX y. 
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300 min 


F1c. 4. — Action de l’oxygène (0,5 mm) et de la vapeur 
d’eau \16 mm) sur le photopotentiel de ZnO. I) dégazage. 
IT) admission de O, seul sous éclairage continu. 
III) admission de O, avec H,0 ; a et b commencement et 
fin de l’éclairage continu. Les pauses dans l’obscurité 

. sont hachurées. Pour les autres notations voir la figure 5. 


de ZnO [9]. — Au cours du dégazage sous vide à 
200 (vide de 105 torr), on observe une réduc- 
tion considérable du photopotentiel (fig. 4, D. 
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Fic. 5. — Action de O, (20 mm) sur le photopotentiel de 
ZnO. I) dégazage. II) admission de O, dans l’obscu- 
rité. 1) éclairage continu ; 2) éclairages brefs ; a et b 
commencement et fin de l’éclairage continu. Les pauses 
dans l’obscurité sont hachurées. 


L’admission de l'oxygène (0,05-20 mm Hg) 


accroît le photopotentiel, sans le ramener néan- 
moins à sa valeur dans l’air. En introduisant de 


No 8- 


l’oxygène humide (px,o = 16 mm), la sensibilité 
photoélectrique dans l’air peut être rétablie e: 
même dépassée (fig. 4, III). Ce photopotentie 
accru demeure stationnaire à condition qu’on lk 
mesure par des éclairages de courte durée (points 
en croix). Si l'éclairage est prolongé, le photopo 
tentiel diminue rapidement et atteint un niveat 
constant inférieur (fig. 4 et fig. 5). L’éclairag 
cessé, on observe en utilisant des éclairages de 
courte durée que le photopotentiel reprend s: 
valeur initiale. Ce phènomène, qui se produit déji 
pour O, sec (fig. 5, IT) s’intensifie considérable 
ment dans le cas de l’oxygène humide (f). 

La vapeur de H,0 seule — sans O, — n’exerc 
aucune action sur le photopotentiel de la couche 
de ZnO dégazée. Mais la vapeur d’eau produit ur 
accroissement marqué du photopotentiel observe 
dans une couche mince de Cu,0 après dégazagi 
préalable à 200. L'influence de l’oxygène n’est pa: 
comparable à celle sur ZnO. On ne constate pa 
d’effets analogues pour Ag,0, PbO, HgO, Se. 

Le photopotentiel de ZnO dégazé n’est pa 
influencé par les vapeurs d’éthanol, d’éther, d’acé 
tone, ainsi que les gaz CO,, H,. Mais un mélang 
de vapeur d’éthanol avec O, montre les même 
effets que le mélange H,0 + O, (°). 

La rapidité des chutes du photopotentiel 
s’amorçant immédiatement dès le début de l’illu. 
mination, ainsi que sa croissance rapide dan: 
l'obscurité, amènent à penser que ces effets ne son! 
pas dus à un échauffement de la poudre pa 
l'énergie lumineuse absorbée. La décroissance doi 
être attribuée à la désorption par les quant: 
lumineux d’un des gaz adsorbés, O, ou H,0, don 
la présence simultanée provoque l’apparition d’ut 
photopotentiel considérable. La présence du mêm 
phénomène dans le cas de l’oxygène seul (fig. 5 
donne à penser que l’effet est dû à l’oxygène ($). 

L'absence d’un effet purement thermique a ét. 
montrée aussi par l’adsorption de la vapeur dk 
quinone raréfiée (pression saturante de 0,02 mm : 
200). La quinone est une molécule oxydante don 
l’affinité électronique est comparable à celle de O, 
Au contact avec la vapeur de quinone, la couche di 
ZnO reprend sa photosensibilité à l’air (fig.6, II) (?) 


(5) Dans ce dernier cas, si on répète l’expérience plusieur 
fois, on observe un affaiblissement progressif du phéno 
mène, dû à une réaction photocatalytique de O, avec H,C 
sur la surface de ZnO, entraînant la formation de H,0,. 

(7) Avec le mélange GH;OH + O,, on observe même à 
l’obscurité (éclairages brefs) un déclin rapide du photo 
potentiel, dù à une réaction catalytique superficielle. Sou: 
éclairage continu cette réacticn s’accentue et l’on observe 
après une heure d’exposition la disparition du photo 
RO Ce dernier est restauré par une portion fraîche 

e O;: [9]. 

(5) La photo-désorption de O;,, adsorbé sur ZnO, a ét 
de même constatée avec une méthode manométrique sen: 
sible [10, 11]. 

(°) Elle la dépasse quand la vapeur de H,0 est intro: 
duite en plus. 
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elle conserve cette sensibilité sous illumination pro- 
longée. L'effet disparaît quand la vapeur de H,0 est 
enlevée (fig. 6, V). Ce phénomène peut être répété 
indéfiniment. 

La molécule de quinone ne pouvant être photo- 
désorbée aussi aisément que O), le photopotentiel 
ne décroît pas quand l’illumination est prolongée. 


ue eu 
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Fc. 6. — Action de la vapeur d’eau 116 mm) et de la 
vapeur de quinone (0,02 mm) sur le photopotentiel de 

. Zn0O. I) dégazage. U) admission de la vapeur de qui- 
none. III) vapeur de quinone enlevée. IV) admission 
de la vapeur d’eau. V) vapeur d’eau enlevée. VI) nou- 
velle admission de la vapeur d’eau. La courbe pointillée 
permet de comparer l’effet de H, O + O, avec celui de 
H,0 + quinone. Les autres notations sont celles de la 
figure 5. 


Ainsi l’adsorption préalable d’une couche mono- 
moléculaire de quinone sur la surface de ZnO peut 
remplacer l'oxygène dans les phénomènes observés 

pour les mélanges H,0 + O,, C,H;OH + O,, 
quant au photopotentiel. 

Les mêmes phénomènes se produisent pour la 
_photoconductibilité de la couche de ZnO, mesurée 
sous éclairage haché normal au champ électrique. 

En appliquant la méthode de Féofilov- 
Tolstoï [12] pour la mesure de l’inertie de la photo- 
conductibilité nous avons trouvé un processus de 
relaxation avec constante de temps de 3.104 sec. 
L’adsorption de O, ou de quinone augmente sa durée 
d’un facteur 5 à 10. Cela provient d’unralentissement 
de la recombinaison des électrons avec les centres 
ionisés d’où une augmentation de leur concen- 
tration dans la bande de conductibilité et par suite 

_du photopotentiel. Les molécules d’H,0, proba- 
_blement, bloquent efficacement les pièges les plus 
profonds. 

Nous avons montré plus haut que l’adsorption 
dé O, ainsi que de H,0 produit un affaiblissement 
de la luminescence. Cette action s’accorde avec le 
comportement opposé du photopotentiel, si l’on 
admet que la luminescence est liée au processus de 
recombinaison. 

Cette explication préliminaire demande à être 
approfondie au cours de recherches postérieures. 

La dissimilarité de l’action de certaines vapeurs 
sur la photoconductibilité et la luminescence a été 
signalée précédemment pour des monocristaux de 
ZnS et CdS par d’autres auteurs [13, 14]. 
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Discussion théorique des résultats précédents. — 
En accord avec Mollwo et Stôckmann[15]et colla- 
borateurs [16], nous admettons que la conductibilité 
de ZnO à l'obscurité est due au détachement des 
électrons à partir des niveaux des atomes de Zn 
(Zn* — e) intersticiels, qui sont situés à 0,05 eV 
environ au-dessous de la bande de conductibilité 
(fig. 7). La photoconductibilité est attribuée à une 
ionisation des ions Zn+ (Znt+ — e),. 


200: 


Free 


La molécule O, possède une affinité électronique 
de 1 eV et, ainsi que la molécule de quinone (qui 
est certainement non dissociée sur ZnO), doit être 
capable d’extraire un électron aux niveaux Zn 
superficiels, comme indiqué sur la figure. La charge 
négative de la surface donne lieu à une charge 
d’espace positive à l’intérieur, d’où une couche de 
barrage. 

Les quanta de lumière absorbés par ZnO 
amènent, par migration d’excitons, des électrons 
depuis les niveaux profonds Zn*+ jusqu’à la bande 
de conductibilité. Par suite de l’adsorption des 
molécules de O, ou de quinone, les électrons de 
conductibilité sont éloignés du centre ionisé Zn*+ 
par le champ dans la couche de barrage. Il en 
résulte un ralentissement de la recombinaison et 
des centres, ce qui est effectivement observé. Pour 
divers échantillons de ZnO, la durée du déclin de la 
photoconductibilité augmente de 5 à 10 fois 
(de 3.10—4 à 5.10% sec) par admission d’air ou 
de O, + H,0. 

Pour l’origine de l’influence considérable de la 
vapeur d’eau ajoutée à O,, alors qu’à elle seule 
elle n’a pas d'influence notable, on peut avancer 
deux explications : 1) La présence des molécules 
d’eau autour de O, adsorbé peut augmenter 
affinité électronique de O, par dégagement de 
l’énergie d’hydratation. 2) La molécule d’eau entre 
en liaison de coordinance avec les ions Zn++ formés 
par le processus d’excitation, et bloque ainsi le 
retour de l’électron au centre ionisé. 

Passons aux effets sur la luminescence. Nous 
admettons avec Vergunas et Konovalov[17]que les 
centres luminescents dans ZnO sont les ions Zn+. 
La recombinaison de l’électron de conductibilité 
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avec Znt+ serait à l’origine de la luminescence. 
L’intensité de la luminescence dans la couche 
superficielle est alors affaiblie par une augmen- 
tation de la désactivation non radiative, en pré- 
sence des molécules d’eau adsorbées simultanément 
avec O:. 

Cependant la durée de la luminescence, qui varie 
de 3.106 à 5.106 s pour divers échantillons 
de ZnO, n’est pas changée par un passage du vide 
à l’air, ou par la présence d'oxygène humidifié, 
ou par la vapeur de quinone, qui donnent une 
extinction marquée. Evidemment nous avons 
affaire à la luminescence provenant de l’intérieur. 
Mais en plongeant la couche de ZnO dans l’eau, 
nous avons pu observer une composante de Jumi- 
nescence d’un déclin plus lent. En général les 
échantillons de ZnO présentant une luminescence 
forte donnaient un photopotentiel faible. 

L'arrivée des excitons en surface peut libérer les 
ions O7, provoquant une photo-désorption de 
l'oxygène. Cette désorption paraît aisée si la molé- 
cule O, n’est pas dissociée par adsorption. Nous 
avons néanmoins figuré un niveau de l’atome O 
adsorbé, accepteur d’électron, pour tenir compte 
de cette possibilité, envisagée par de nombreux 
auteurs et quise réalise certainement à température 
élevée. 


DISCUSSION 


1. Prof. R. Freymann (Rennes). — Il ya lieu de 
distinguer nettement pour ZnO : 


a) Les phénomènes relatifs aux porteurs libres : 
Effet photovoltaïque étudié par le PT Térénine 
(effet de surface) — conductivité par porteurs 
libres. 


b) Les phénomènes relatifs aux porteurs liés : 
absorption dipolaire Debye. 

C’est pourquoi il convient d'étudier non pas tant 
la conductivité o« que l'absorption €” = o/wC,, 
dans la plus large gamme possible de fréquences. 


Prof. A. Térénine. — Pour observer les effets 
décrits dans mon exposé il est nécessaire que ZnO 
ne soit pas débarrassé d’oxygène occlus ou adsorbé. 

En relation avec la Communication des D's Riehl 
et Ortmann, il serait intéressant de savoir quel est 
leur point de vue sur la possibilité que les centres 
luminogènes dans ZnO soient des atomes Zn inters- 
titiels. Peut-on dire qu’ils sont équivalents à la 
présence de lacunes de ZnO ? 


Dr N. Riehl (Munich). — Avec Ortmann, nous 
avons seulement étudié la luminescence verte 
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de ZnO. Pour les centres luminogènes verts, on 
d’après nous la structure [Zn][  ](c’est-à-dire ur 
lacune d'oxygène). D’après les résultats de Kon 
valov, Mollwo-Stôckmann et d’après les nôtres, 
existe cependant d’autres sortes de centres. 


Prof. A. Térénine. — Dans notre recherche not 
avons mesuré la luminescence verte. 


Dr N. Riehl. — D'après Konovaloy, Mollw 
Stôckmann et nous-mêmes, l'excès de zù 
dans ZnO peut être réalisé non seulement par d 
lacunes d'oxygène, mais aussi par du zinc dans 
réseau. D’où l'existence de plusieurs types différen 
de centres. En plus des centres verts, il y a égal 
ment des centres rouge-orangés et apparemme 
aussi des centres bleus. 

En outre, il peut y avoir un excès d’oxygà 
(par ex. oxygène adsorbé) à la surface et un nomb 
égal de lacunes oxygène au sein du cristal. No: 
avons observé qu’une pénétration d'oxygène, de 
surface vers l’intérieur du cristal de ZnO, avait li 
avec une vitesse observable sous l’action d'u 
température très élevée (supérieure à 1 000 oC). 


2. Dr J. B. Birks (Londres). — L'effet « 
l'oxygène et de la vapeur d’eau sur ZnO est seul 
ment un exemple d’un phénomène plus génére 


… Aïnsi l'oxygène et la vapeur d’eau affectent d’un 


façon appréciable les propriétés de surface de sem 
conducteurs usuels comme Ge et Si. De mêm 
l'oxydation de cristaux organiques, tels que l’a 
thracène, produit des couches superficielles sem 
conductrices de photo-oxydes, etc. dont les pr 
priétés ne doivent pas être confondues avec cell 
des cristaux purs qui sont d’excellents isolants. 

Je désire indiquer ici le résultat d’une étude exp 
rimentale récente (J. B. Birks et A. J. W. Camero 
à publier en 1956) sur les solutions de par 
triphényl dans le toluène. Quand ce système e 
excité par U. V. dans la première bande d’absor 
tion singlet du toluène, l’énergie est transférée p. 
un processus purement radiatif, des molécules 
toluène qui sont initialement excitées aux mol 
cules de triphényl qui manifestent une fluorescenc 
On a trouvé que dans des solutions exempt 
d'oxygène, le rendement quantique de fluorescen: 
moléculaire du toluène reste voisin de 1 jusqu’à d 
concentrations élevées de triphényl. Cependan 
dans les solutions saturées d'oxygène, le rendeme 
de fluorescence du toluène tombe de 1 pour uw 
dilution infinie à 0,16 pour 4 g de triphén 
par g. Le quenching est alors dû, plutôt à d 
complexes triphényl-oxygène qu’à soit du # 
phényl, soit de l'oxygène séparément. 

On suggère que, dans les substances inorganique 
le rôle de l’oxygène puisse être de former de te 
complexes avec les composants du système, pot 
produire des effets extincteurs analogues. 
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ANISOTROPIE OPTIQUE DES CENTRES LUMINOGÈNES DANS LES CRISTAUX CUBIQUES 


Par P. P. FEOFILOV, 
Léningrad. 


Summary. — Some cubic crystals have a polarized emission. i 
senting luminescent centers as oscillators directed along the crystalline axes. 


derived on the nature of these centres. 


1. Introduction. — Il est aisé d'observer la pola- 
risation de la luminescence des cristaux aniso- 
tropes. Il y à presque cent ans que Grailich a 
décrit dans sestKrystallographisch-optische Unter- 
suchungen » la luminescence polarisée des platino- 
cyanures. La polarisation de la luminescence des 
milieux isotropes — gaz et liquides —ne fut 
découverte qu’un demi-siècle après (Wood : molé- 
cules diatomiques, 1908 ; Weigert : solutions de 
molécules complexes, 1920 ; Rayleigh : atomes, 
1922). 

Pour observer la polarisation de l’émission des 
milieux isotropes il faut orienter les centres émet- 
teurs par excitation anisotrope en éliminant autant 
que possible tous les facteurs dépolarisants. Grâce 
aux travaux de $. I. Vavilov et de son école et de 
F. Perrin nous disposons à présent de données expé- 
rimentales abondantes et d’une théorie assez 
développée de la luminescence polarisée des milieux 
isotropes. 

Peut-on avoir quelque chose de nouveau en étu- 
diant l’émission polarisée des cristaux du système 
cubique, qu’il est d'usage de considérer comme 
cptiquement isotropes ? On trouve qu'ils pré- 
sentent une anisotropie liée aux axes de symétrie 
cristalline. Son étude renseigne, comme nous 
essayerons de le montrer, sur la nature et les pro- 
priétés des centres émetteurs. 


2. L'orientation des centres luminescents dans 
les cristaux eubiques. — Dans les cristaux aniso- 
tropes la polarisation de l’émission est déterminée 
par l'orientation des centres et dans la plupart des 
cas ne dépend pas du caractère de l’excitation et 
du mécanisme de la luminescence. Au contraire, 
pour observer la luminescence polarisée des cris- 
taux cubiques il est nécessaire que l’excitation soit 
anisotrope (lumière polarisée) et que les phéno- 
mènes d’absorption et d'émission se déroulent dans 
le même centre. Nous avons trouvé en 1953 que le 
taux de polarisation de la luminescencé des cris- 
taux cubiques dépend de la disposition relative du 
plan de polarisation de la lumière excitatrice et des 
axes du cristal [1, 2]. Cette dépendance azimutale, 
très nette, du taux de polarisation (nous désignons 
par là la variation du taux de polarisation de la 


This fact is interpreted by repre- 
Conclusions are 


luminescence qu’on peut observer avec le schéma 
de la figure 1, en fonction de l’angle de rotation « de 


Fic. 4. — Schéma de l'installation pour observer les 
dépendances azimutales de la luminescence polarisée. 
S source d’excitation, F;F, filtres, Llentille, , polariseur, 
C cristal examiné, Pm polarimètre. 


LA 
la lame étudiée) prouve l'orientation des centres sui- 
vant certaines directions cristallines. L'établissement 
de ce fait-est le but de ces recherches. 


Fic. 2. — Les axes de symétrie 
des cristaux de système cubique. 
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Dans les cristaux du système cubique il y a, 


. comme on sait, trois axes de symétrie du quatrième 


ordre, quatre axes du troisième ordre et six axes 
du second ordre (fig. 2). 

_ Des considérations générales montrent que si les 
centres anisotropes, introduits dans le cristal ou 
créés en lui, se disposent régulièrement, leurs axes 


vont s'orienter le long des axes de symétrie du 


cristal. L'orientation des centres sera déterminée 


» par leur nature et celle du réseau. Il est aisé de 


voir que malgré l'orientation des centres il n’y 
aura pas dichroïsme du milieu. Toutefois le taux de 
polarisation de la luminescence va dépendre de la 
direction du vecteur électrique de la radiation 
excitatrice. 

Un calcul simple permet d’obtenir les dépen- 
dances azimutales théoriques pour différentes orien- 
tations des centres [3]. Comme modèle, de centres 
on peut admettre un oscillateur classique, comme 


pour les solutions isotropes de molécules organiques 


complexes, combinaison d’oscillateurs linéaires et 
circulaires. L’absorption dans la première bande 
se décrit par un oscillateur linéaire parallèle à 
l’oscillateur d'émission. L’oscillateur circulaire, 
responsable de l’absorption dans la deuxième 
bande, aux plus courtes longueurs d’onde, est situé 
dans le plan perpendiculaire aux oscillateurs 
linéaires. L'introduction d’un oscillateur circu- 
laire, ou, ce qui revient au même, de plusieurs 
oscillateurs linéaires, situés symétriquement dans 
le plan normal à la direction de l’oscillateur d’émis- 


_ sion, est indispensable pour expliquer le spectre de 


polarisation, c’est-à-dire la variation du taux de 


— (100) (110) (11) a) (We) 


F1. 3. — Les dépendances azimutales de la luminescence 
polarisée dans le cas de l'orientation des oscillateurs le 
long des axes du quatrième ordre. 


polarisation avec la longueur d’onde excitatrice. 
La direction de l’oscillateur émetteur est l’axe 
de symétrie du centre. 
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En nous basant sur ce modèle, nous avons fait 
pour les trois cas possibles de l’orientation des 
centres — suivant les axes du quatrième, du troi- 


p 
10 


48 


06 


(100) —-—(N0) —--(N0 —— 1(a)(10) 


Fic. 4. — Les dépendances azimutales de la luminescence 
polarisée dans le cas de l’orientation des oscillateurs le 
long des axes du troisième ordre. 


sième et du second ordre — le calcul des dépen- 
dances azimutales de l’émission polarisée de lames 
découpées dans le cristal parallèlement aux plans 


pA 
10 


48 


—-—/1a) (110) 


— (100) ==") => (li) 


Fic. 5. — Les dépendances azimutales de la luminescence 
polarisée dans le cas de l’orientation des oscillateurs le 
long des axes du second ordre. 


(100), (110) et (111). Le calcul fut effectué pour 
l’excitation «à longues ondes » (les oscillateurs 
absorbants et émetteurs sont parallèles) et pour 
celle «à courtes ondes » (l’oscillateur circulaire 


6 
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absorbant est perpendiculaire à l’émetteur). Les 
résultats du calcul sont représentés graphiquement 
sur les figures 3 à 5. L’examen des courbes azi- 


mutales permet de déterminer l'orientation des 


centres dans le réseau. 

L'existence d’une dépendance azimutale de 
l'intensité de luminescence des lames taillées dans 
les cristaux parallèlement au plan (110) et ne pos- 
sédant point de dichroïsme d’absorption est sur- 
prenante mais s'explique pourtant. Bien que l’ab- 
sorption de la lumière polarisée dans le plan de la 
lame suivant deux directions perpendiculaires soit 
la même, l'intensité relative de la lumière émise 
dans la direction d'observation par des oscillateurs 
d'orientation différente est différente. Ceci déter- 
mine, en plus de la dépendance azimutale de 
l'intensité de luminescence, une polarisation « spon- 
tanée », c’est-à-dire la polarisation de la lumines- 
cence excitée dans ces lames par la lumière 
naturelle. 


a) L’ORIENTATION DES CENTRES COLORÉS DANS 
LES CRISTAUX DE FLUORURE DE CALCIUM SYNTHÉ- 
TIQUE. — La dépendance azimutale du taux de 
polarisation de leur luminescence est très nette 
(fig. 6). En comparant les dépendances expéri- 


| lAese "#62 
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Fic. 6. — Les dépendances azimutales de la luminescence 
polarisée des centres colorés dans les cristaux de fluorine. 


mentales à celles calculées (fig. 3-5). on montre 
que dans ce cas les centres émetteurs anisotropes 
s’orientent le long des axes du quatrième ordre. On 
a utilisé des lames découpées parallèlement aux 
plans (100), (110) et (111), en les excitant aussi 
bien dans la bande d’absorption « à longue onde » 
que dans la bande suivante (À = 365 mu), où 
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le taux de polarisation prend des valeurs négatives. 
Toutes les dépendances observées étaient con- 
formes aux calculs. De plus les lames parallèles 
au plan (110) ont manifesté une dépendance azi- 
mutale de l’intensité de luminescence et une pola- 
risation « spontanée » de la lumière émise. 


b) L’ORIENTATION DES CENTRES LUMINESCENTS 
COLORÉS DANS LES CRISTAUX DES FLUORURES ALCA- 
LINS [2]. — Nous avons de même étudié les cris- 


| 
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Fic. 7. — Les dépendances azimutales de la luminescence 
polarisée des centres colorés dans les cristaux de fluorure 
de sodium. 


e-/{110) 


taux de fluorure de sodium et de lithium synthé- 
tiques colorés aux rayons X. Le caractère des 
dépendances*azimutales est tout différent (fig. 7). 
La comparaison des courbes expérimentales avec 
les courbes calculées montre que dans ces cristaux 
les centres s’orientent le long des axes du second ordre. 


CE = F- centre 


@-" O-F 
Fic. 8. — La structure des réseaux cristallins , 
a) de la fluorine, b) des fluorures des métaux alcalins. 


L'orientation des centres luminescents colorés 
dans les cristaux ioniques, et les valeurs absolues 
du taux de polarisation, ont permis de les identifier 
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‘aux centres F;, c’est-à-dire à des paires d'électrons 


localisées dans des lacunes d’anions voisines [31. 
En effet, l'examen de la structure cristallochimique 
des cristaux étudiés (fig. 8) montre que les centres 
F, s’orientent dans la fluorine le long des axes du 
quatrième ordre et dans les halogénures alcalins 


suivant les axes du second ordre. 


€) L’ORIENTATION DES 10NS Eu*** DANS LES 
CRISTAUX DE FLUORINE [4]. — Les fluorures de 


 l’yttrium et des autres terres rares (TR) forment 


avec CaF, des cristaux mixtes (p. ex. les minéraux 
naturels yttro-fluorite, yttro-cérite etc...), conser- 
vant les réseaux cubiques de la fluorine avec des 
paramètres quelque peu variés. La formation des 
cristaux mixtes est favorisée par la proximité des 
rayons ioniques Ca** et TR***, qui se trouvent 
dans la même série hétérovalente isomorphe. Les 


Fic. 9. — La dépendance azimutale du taux de polari- 
sation de certaines raies dans le spectre de luminescence 
CaF,(Eu) ; a — 5 735 À, b — 6 165 À, c — 6 309 


ions des terres rares, introduits dans les cristaux 
de fluorine, ont une luminescence vive, avec un 
spectre de raies caractéristique. La luminescence 
des ions Eu*++ introduits dans la fluorine est pola- 
risée. Le taux de polarisation s’est montré diffé- 
rent pour les diverses raies du spectre et a révélé 
une dépendance azimutale très nette (fig. 9) ; la 
comparaison avec les calculs permet de conclure 
que les ions Eu*** s’ortentent le long des axes du 
troisième ordre. 

Dans la fluorine, les ions des terres rares se 
substituent aux ions Ca*+ ; il en résulte que chaque 
ion TR+++ sera entouré de 8 ions F— disposés le 
long des axes du troisième ordre. Dans un cristal 
parfait ces quatre directions sont identiques et les 
dépendances azimutales de la polarisation 
témoignent de la stabilité d'orientation des ions Eu 
le long d’une de ces directions. Ce phénomène peut 
être expliqué sans difficulté à l’aide du RQRE de 
compensation locale de la charge. 

Mais pendant la substitution de lion Eu+++ à 
lPion Ca*+ il faut compenser la charge positive 
excédentaire. Cette compensation provoquera une 
asymétrié dans le,voisinage de l’ion TR**+. Une 
des possibilités est la substitution d’un O— à l’un 
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des ions: F— entourant l’ion Eu**+*, Les rayons 
ioniques de F et O—sont voisins (1,33 et 1,36 À). 
L’asymétrie ainsi produite détermine la direction 
d'orientation d’un ion donné de l’europium. En 
moyenne les 4 directions d’orientation possible 
sont également probables. 

Ainsi les résultats obtenus sur l'orientation des 
ions Eu*** s'accordent avec les représentations 
cristallochimiques de la structure des cristaux 
mixtes CaF,-TR F;. 


3. Les processus photochimiques anisotropes 
dans les eristaux cubiques [5]. — Si une lumière 
polarisée tombant sur les particules anisotropes est 
capable de provoquer des transformations photo- 
chimiques, elle rendra leur répartition anisotrope, 
car c’est de préférence les particules ayant une 
certaine orientation qui subiront ces transforma- 
tions. Ce phénomène d’apparition de l’anisotropie 
sous l’action d’une lumière polarisée est connu sous 
le nom d'effet Weigert. 

‘Nous avons observé un phénomène analogue 
pour les centres luminescents colorés dans les 
cristaux ioniques (1). Les centres ayant une orien- 
tation régulière, le phénomène sera particuliè- 
rement net pour certaines directions du vecteur 
lumineux. Si on taille dans un cristal de fluorine, 
où les centres colorés sont orientés suivant les axes 
du quatrième ordre, une lame parallèlement au 
plan (100) et dirige le vecteur électrique de la 
lumière (A= 365 mu,température de l’air liquide) 
le long d’un de ces axes, un seul des deux groupes 
de centres disposés dans le plan de la lame va 
absorber la lumière et se décomposer. Après une 
irradiation assez longue, tous les centres seront 
orientés dans une direction. En mesurant ensuite 
la répartition spectrale du dichroïsme de la lame, 
on détermine l'orientation des  oscillateurs 
absorbants. 

Les spectres polarisés et les dépendances azi- 
mutales nous fournissent des données sur la dispo- 
sition relative des oscillateurs émetteurs et absor- 
bants pour les diverses longueurs d’onde et généra- 
lement ne permettent pas de déterminer lequel des 
oscillateurs change de direction avec la longueur 
d’onde excitatrice. L’étude spectrale du dichroïsme 
ou de la luminescence polarisée « spontanée » des 
lames dichroïques permet derépondre à cette ques- 
tion. Si le dichroïisme ne dépend pas de la longueur 
d'onde dans le spectre d’absorption, il faut lier le 
changement de la polarisation au changement 
d'orientation de l’oscillateur émetteur en passant 
d’une bande d'absorption à une autre. Au contraire, 
si le dichroïsme, déterminé par l'orientation des 
oscillateurs absorbants, change avec la longueur 
d’onde, et que la luminescence polarisée « spon- 

() Ueta [6] a observé l’apparition du dichroïsme dans 


KClsous l'influence d’une lumière polarisée dansle domaine 
des bandes d’absorption M. 
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tanée » n’en dépende pas, il faut décrire le centre 
comme l’ensemble d’un oscillateur émetteur de 
direction constante et de plusieurs oscillateurs ab- 
. sorbants d’orientations différentes. Nos recherches 
ont appuyé ce second modèle. On sait qu’il explique 
les spectres de polarisation de la luminescence des 
molécules organiques complexes (Vavilov). 


4, Nature des oscillateurs élémentaires. — On 
applique la méthode des diagrammes de polari- 
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sation, développée par S. I. Vavilov [7] pour éta-- 
blir la nature (multipolarité) des oscillateurs élé- 
mentaires. La méthode repose sur la différence de 
répartition spatiale des luminescences des divers 
multipoles et comporte la recherche du taux de 
polarisation de la luminescence quand varie 
l’angle entre la direction d'observation et le vec- 
teur électrique excitateur. 

Dans le cas des cristaux cubiques, les dia- 
grammes dépendront de l’orientation des axes cris- 


Fic. 10.— Schéma pour observer les diagrammes de luminescence polarisée dans 
les cristaux cubiques en cas de l’orientation des centres le long des axes: a — du 
quatrième ordre, b — du troisième ordre, c — du second ordre. 


tallins par rapport aux directions d'observation et 
d’excitation. Pour obtenir les dépendances les plus 
caractérisées il faut effectuer l’observation suivant 
le schéma de la figure 10 en excitant la lumines- 
cence à travers le plan (100) par une lumière pola- 
risée rectilignement. Il est bon d'observer perpen- 
diculairement à ce plan si les oscillateurs sont dis- 
posés le long des axes du quatrième ordre et au 
plan (011) si les oscillateurs sont orientés le long 
des axes du troisième ou du second ordre. En fai- 
sant varier l’angle n déterminant la direction du 
vecteur électrique excitateur et en examinant 
l’intensité et la polarisation de la luminescence on 
peut déterminer la multipolarité des oscillateurs. 
Nous avons effectué les calculs pour les trois cas 
possibles d'orientation des centres (le long des axes 
du quatrième, du troisième et du second ordre) et 
pour toutes les combinaisons possibles des oscil- 
lateurs dipolaires [8] absorbants et émetteurs. Nous 
avons étudié aussi les oscillateurs électriques et 
magnétiques, linéaires (x et mx) et circulaires 
(ce et Om). 

On calcule d’abord, en fonction de l’angle n, les 
probabilités relatives Ai(n) de l'excitation des 
oscillateurs absorbants ayant une orientation déter- 
minée i ; ensuite les intensités Z, et les polarisations 
Pi de la luminescence des émetteurs correspondants 
en fonction de l’ En cute les formules 


= SA 
SPA PA 
SATA 


donnent les variations de l’intensité et de la pola- 
risation avec ». 


P(n) = 


La figure 11 donne les résultats du calcul pour 
des oscillateurs orientés le long des axes du qua- 
trième ordre. L'étude simultanée des dépendances 


CE 
1 
1 
œ n 
5 : SE ; 
1 1 
PA 


— 24) == P(p) 


Fic. 11. — Diagrammes de polarisation des émetteurs 
dipolaires, orientés le long des axes de symétrie du qua- 
trième ordre. 


I(n) et P(r) permet dans la plupart des cas de trou- 
ver la nature des oscillateurs élémentaires. Pour 
distinguer entre les cas individuels donnant des dia- 
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grammes identiques (Te+206; Tm+<2 Om; Te—> Om 
et O—>Tm; Tm—>0e €b Om —> Te) il est nécessaire 
_d’utiliser d’autres données ; par exemple la trans- 
: formation photochimique anisotrope des centres. 
La méthode développée ici nous a permis d’étu- 
dier la nature des émetteurs élémentaires des 
. centres colorés et des ions Eu*** dans les cristaux 
de fluorine [9]. Dans le premier cas on a établi le 


aa 5 282 5 735 5 808 
Type 
d’émetteur Te 4e Sm 
x À 6 165 6 309 6 380 
Type 
d’émetteur Te ge 7e 


Nota. — M. le Dr Féofilov n’a pu être personnel- 
lement présent au Colloque. Sa communication a 
été présentée par M. le P' A. Térénine, qui a aima- 
blement demandé que les discussions aïent lieu 
cependant. 


DISCUSSION 


4. Prof. P. Pringsheim. — Cette communication 
me paraît extrêmement intéressante, et je voudrais 
quelques renseignements complémentaires. Je ne 
connais que très peu les bandes d’absorption pro- 
duites par les rayons X dans NaF, mais je me suis 
beaucoup occupé de celles de LiF, et selon votre 
exposé ce corps se comporte de la même manière 
que NaF, avec une bande d’excitation directe de la 
fluorescence polarisée vers 436 my et une bande 
d’excitation indirecte à 365 mu. Je me demande 
quelles sont les bandes d’absorption connues dans 
le LiF irradié qui correspondent à ces bandes d’exci- 
tation, et s’il a été montré que l’une d’elles s’iden- 
tifie avec une bande d’absorption caractéristique 
du centre F, qui selon votre exposé est respon- 
sable de la luminescence. 


2. Dr F. E. Williams (Schenectady). — Nous 


avons récemment effectué un calcul des aspects 


fondamentaux du spectre d'absorption et d’émis- 
sion de KCI activé par Mn*+. Ce calcul prévoit une 
émission polarisée de ce phosphore lorsque l’exci- 
tation est polarisée, et fournit une base théorique 
à ce phénomène pour les autres centres lumi- 
nescents dans les cristaux cubiques. Dans notre 
calcul, nous trouvons que le moment angulaire de 
l’ion excité de Mn 3d5 4G est couplé avec les axes 
du cristal. Le couplage est tel que la configuration 
atomique d’équilibre pour le centre luminescent 
excité n’a pas la symétrie cubique. L’axe de cette 
nouvelle symétrie est fixé par la polarisation du 
rayonnement incident. L’émission est alors pola- 
risée. En raison des difficultés expérimentales pour 
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caractère dipolaire électrique de la luminescence, 
en accord avec la durée de l’état excité et les forces 
d’oscillateurs des centres. Dans le cas des ions 
Eu***, les émetteurs élémentaires correspondant 
aux diverses raies du spectre sont figurés dans le 
tableau suivant : 

Le type 6m n’avait, à notre connaissance, pas 
été observé auparavant. 


5 900 5 916 5 930 6 056 
Tm Te Te Tm 
6 404 6 518 6 545 6 582 
Te Ge Te Ce 


exciter directement l’état émetteur, nous n’avons 
pas encore observé ce phénomène dans KCI(Mn). 


3. Dr R. J. Elliott (Reading). — Pour l'ion 
Eu**+ incorporé dans les sels de terres rares, 
quelques transitions sont probablement du type 
quadrupolaire électrique. 


4. Dr S. Nikitine (Strasbourg). — En 1941-1943, 
j'ai effectué des recherches sur l’effet Weigert des 
centres F ou des agrégats de centres F produits 
par irradiation de monocristaux de NaCI et KCI 
avec des rayons X (C. À. Acad. Sc., 1941, 213, 32 : 
1943, 216, 730 ; 1943, 216, 758 ; J. Physique Rad., 
1942, 8, 203). Avec certains cristaux, j'ai pu 
observer l’effet Weigert et en faire une étude assez 
détaillée. Avec d’autres par contre, les effets 
observés étaient très faibles. L'apparition et 
l’importance de l'effet sont probablement in- 
fluencées par l’histoire du cristal. 


5. Prof. V. V. Antonov-Romanovsky. — Les résul- 
tats de Féofilov sur la détermination de l’orien- 
tation des centres luminogènes élémentaires dans 
le cas de la fluorescence peuvent être utilisés dans 
le cas de la phosphorescence de recombinaison, 
à condition que la lumière excitatrice soit absorbée 
par l’activateur lui-même. Si la lumière est 
absorbée par la substance de base l’émission sera 
dépolarisée. 


6. DIS R. J. Elliott, I. G. Matthews, E. W. J. 
Mitchell (Reading). — Nous avons aussi trouvé 
une polarisation anisotrope dans la fluorescence 
d’un cristal cubique (diamant) et en avons déduit 
les axes de symétrie des centres émetteurs. Les 
transitions sont apparemment dipolaires élec- 
triques. La radiation 3 650 À, polarisée par un 
nicol, a été employée à exciter les systèmes d’émis- 
sion 4 150 À et 5032 À [11]. On a analysé la lumière 
fluorescente le long des directions parallèles et 
perpendiculaires à la lumière incidente au moyen 
d’un polaroïd qui tournait continûment. Si $ donne 


662 


l’azimut du vecteur électrique de la lumière inci- 
dente et 8’ celui du polaroïd, l'intensité de fluores- 
cence obéit à l'expression 


3 = MB) + 3 A(B) cos 28" — E(B)] 


Dans des expériences préliminaires, nous avons 
analysé le taux de polarisation p(B) = À/M pour 
diverses directions dans un cristal taillé suivant 
trois faces mutuellement  perpendiculaires, 
X (70 1/2 d’un plan (110)), Y (7° 1/2 d’un 
plan (111)), Z (un plan 211)). Les observations sur 
les deux systèmes à 300 0K et à 80 0K sont presque 
identiques. 

La comparaison avec les courbes théoriques 
montre que les deux types de centres ont des axes 
dans la direction (111). 

La valeur calculée de p est presque le double de 
celle observée. La dépolarisation doit être une 
propriété des centres. Quand on emploie un seul 
paramètre de dépolarisation, c’est-à-dire 

p = AJ(C + M), 
la théorie et l’expérience s’accordent dans tous les 
cas à 10 % près environ. Il est possible que la 
dépolarisation provienne de la présence de deux 
niveaux excités dans chaque centre, comme dans 
les expériences de Feofilov, mais le spectre 
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d'absorption ne paraît pas confirmer cette hypo- 
thèse [12]. La majorité de l’émission a lieu entre les 


0 50 8 100 150 180. 
Fic. 1. — Polarisation de la Jluminescence du SyS- 
tème 4 150 À du diamant D52 pour la lumière polarisée 


rectilignement dans le plan Z (300 °K). 


mêmes niveaux que l'excitation. D’autres expé- 
riences sont en cours pour expliquer cette dépola- 
risaflon. 
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LES MODÈLES DE CENTRES LUMINOGÈNES DANS LES SULFURES 


Par Joan LAMBE et Czirrorp C. KLICK, 
United States Naval Research Laboratory, Washington, D. @ 


Summary. — We discuss both the conventional model, in which the luminescence emission is 
ascribed to the capture of a conduction electron by the center, and our model, in which the lumines- 


cence emission is ascribed to the capture of a free hole. 


New experiments have been performed in 


order to check the predictions of these models. 


Dans des travaux récents sur la photoconducti- 
bilité et la luminescence des sulfures phosphores- 
cents, on a soulevé la question de la position des 
niveaux introduits par des activateurs mono- 
valents [1]. En bref, il a été proposé d’attribuer la 
Juminescence de tels activateurs à la recombinaison 
d’un électron localisé et d’un trou libre. Pour dis- 
cuter ce modèle, nous passerons d’abord en revue les 
preuves expérimentales obtenues sur des sulfures 
de cadmium activés à l’argent, et ensuite nous 
présenterons quelques résultats relatifs à ZnS(Ag). 

Dans CdS(Ag) on observe une luminescence avec 

pic à 6 200 À à 77 0K, ce qui correspond à une 
énergie de 2 eV. La largeur de la bande interdite de 
CdS est d'environ 2,4 eV. Ce résultat permet de 
construire deux modèles énergétiques différents 
pour le centre activateur. Suivant le schéma 
Schôn-Klasens, il y aurait un niveau localisé à 
environ 0,4 eV au-dessus de la bande de valence, 
et la luminescence se produirait quand un électron 
de conductibilité tombe dans ce niveau [2, 3]. Sui- 
vant le modèle que nous proposons il y aurait un 
niveau localisé à 0,4 eV au-dessous de la bande de 
conductibilité. 
x Il faut. donc décider si l’argent introduit un 
état stationnaire juste au-dessous de la bande de 
conductibilité ou au-dessus dela bande de valence. 
Pour répondre à cette question on a effectué une 
série d'expériences sur des cristaux de CdS(Ag). 

Les premiers essais comprennent une étude de la 
photoconductibilité excitée par l’infra-rouge. En 
voici l'essentiel : Si l’argent introduit un niveau à 
0,4 eV au-dessous de la bande de conductibilité 
et si ce niveau est occupé par un électron, il doit 
être possible d’éjecter cet électron dans la bande 
de conductibilité par irradiation dans la région 
vers 3u. Il doit en résulter une photoconduction 
par électrons libres (type n) L'expérience a eu 
lieu à 77 ©K et les résultats sont les suivants [1]: 
Si le cristal est refroidi dans l’obscurité de 300 °K 
à 77 9K, et ensuite irradié à 34 on n’observe pas 
de photoconduction. Si le cristal est préalablement 
irradié avec À — 5 000 À, et ensuite placé à 
l’obscurité, on trouve une bande de photoconduc- 
tibilité infra-rouge avec maximum à 2,8u. En 


utilisant une méthode de redressement par contact 


ponctuel, il est possible de s’assurer que la photo- 


conductibilité est du type n [4]. Cet effet n’apparaît 
pas en l’absence de l’activateur argent. On en 
conclut que l’argent introduit un niveau à 0,4 eV 
sous la bande de conductibilité, et que ce niveau 
était normalement vide dans les cristaux étudiés. 
Il est d’ailleurs possible que ce niveau soit norma- 
lement rempli ou non suivant la présence ou 
l’absence de coactivateur. 

En second lieu, on examine la relation entre la 
photoconductibilité et la luminescence. A cet effet 
on utilise le phénomène assez bien connu d’extinc- 
tion du photocourant par le proche infra-rouge. On 
sait que dans CdS l’irradiation dans larégion de 1 p 
affaiblit fortement toute conductivité. On a attri- 
bué cet effet à une recombinaison renforcée due à la 
libération de trous par 1u[5]. Il est clair que si la 
radiation À = 1u libère les trous, elle doit alors 
suivant notre modèle stimuler la luminescence, 
puisque des trous libres peuvent alors se recom- 
biner avec des électrons localisés dans l’activateur. 
Cet effet a été observé et l’on a ainsi montré que 
l'effet de stimulation sur la luminéscence était dû 
à la libération de trous et non d'électrons [1, 4]. 

Ensuite a été faite une expérience montrant que 
les effets observés dans la photoconduction due à 
la radiation 3u étaient bien reliés à la lumines- 
cence de la manière que prévoit notre modèle. On 
irradie un cristal par U.-V. à 77 °K, puis le laisse à 
l'obscurité. Le cristal est ensuite soumis à la radia- 
tion À set on observe la stimulation. À ce moment 
on l’irradie à 3u et la luminescence s’éteint [4]. Ce 
résultat est bien en accord avec ce qu’on attendait. 
Puisque l’irradiation à 3 amène les électrons des 
niveaux de l’activateur dans la bande de conducti- 
bilité, elle diminue la recombinaison des trous 
libres et des électrons localisés. 

On en conclut que la luminescence résulte de la 
recombinaison d’un électron du niveau localisé à 
0,4 eV en dessous de la bande de conductibilité 
avec un trou libre. 

Il était souhaitable d’étendre. ce genre d’expé- 
riences à ZnS(Ag). Comme point de départ de ce 
travail nous utilisons les résultats de Garlick et 
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Mason [6] sur la stimulation de la luminescence 
dans ZnS(Ag) à 77 0K. Ils trouvent une importante 
bande de stimulation dans le proche I.-R. entre 
0,8 et 1,2u. De plus, des traces de cuivre introdui- 
sent une bande étroite de stimulation centrée sur 
1,2 pu. La question se pose ici de savoir si la stimu- 
lation est due à la libération de trous ou d’élec- 
trons par l’irradiation I.-R. Pour y répondre nous 
avons étudié les effets sur la conductibilité associés 
à ces bandes de stimulation. On a utilisé des cris- 
taux de ZnS, fabriqués à partir de la phase vapeur, 
et activés par l’argent. Les cristaux étaient montés 
entre électrodes de gallium et refroidis à 77 °K. On 
excitait avec. U.-V. à 2537 À ; on mesurait la 
photoconductibilité et notait ses variations quand 
on envoyait aussi l’infra-rouge sur le cristal. 
L’infra-rouge appartenant à la principale bande de 
stimulation faisait décroître le photocourant, On ne 
peut expliquer ceci si l’infra-rouge libère des élec- 
trons ; aussi on en conclut que l’infra-rouge de cette 
région libère des trous de la même manière que 
dans Cds. 

Enfin, on a trouvé une stimulation de la 
photoconductibilité à 2,6 x pour le cristal de 
ZnS(Ag). L’irradiation dans cette bande accroît 
la photoconductibilité. Cette bande semble ana- 
logue à celle déjà mentionnée plus haut à 3 u dans 
CdS(Apg). 


DISCUSSION 


1. Dr F. E. Williams (Schenectady).. — Norma- 
lement, l’argent dans ZnS ou CdS introduit le 
niveau accepteur au-dessus de la bande de valence. 
Nous avons vu cependant, dans notre discussion 
sur la communication de MM. Riehl et Ortmann 
que dans le sulfure préparé avec l’argent mais sans 
impureté activatrice, l’argent produit en plus le 
niveau donneur au-dessous de la bande de conduc- 
tibilité par le mécanisme de l’autoactivation. C’est 
probablement le cas dans les cristaux de Lambe et 
Klick. 

Dans l’étude expérimentale de Lambe et Klick, 
ils excitent initialement les phosphores et par 
conséquent le niveau fondamental du donneur, 
qui est un piège, est plein. Nous croyons cependant 
que l’émission entraîne une transition d’un des 
états excités du donneur à l’état fondamental de 
l’accepteur associé, mais non le plus proche voisin. 

Cette interprétation est en accord avec le modèle 
de Klasens-Schôn. Elle est une extension de notre 
théorie des centres luminogènes du type donneur- 
accepteur associés. 


Dr J. Lambe. — Nous nous sommes efforcés de 
donner la description phénoménologique la plus 
simple de notre système. Il est possible que le 
système donnant naissance à l’émission 6 200 
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puisse être exprimé en termes plus complexes. 
Il ne semble pas y avoir de raisons expérimentales 
pour cela. 

Il paraît y avoir plusieurs difficultés en ce qui 
concerne les suggestions du DT Williams. D’abord, 
s’il s'agissait vraiment d’un état excité, au sens 
usuel de ce mot, il est difficile de. comprendre sa 
très longue période de vie, puisque la photo- 
conduction infrarouge peut être détectée longtemps 
après l’arrêt de l’excitation U. V. S’il s’agissait d’un 
état métastable, l’éjection de l’électron dans la base 
de conductibilité devrait permettre à la lumines- 
cence d’avoir lieu; contrairement à ce qui est 
observé. La stimulation observée de la lumi- 
nescence par libération des trous est également 
difficile à expliquer de cette manière. Cependant, 
le point principal, c’est que nous avons essayé de 
donner une représentation aussi simple qu’il est 
nécessaire pour expliquer les résultats que nous 
avons observés dans ce cas. 


2. Drs W. van Gool et H. A. Klasens (Eindhoven) 
— Les auteurs ont étudié l’émission à 6 200 À, 
mais dans CdS on a trouvé deux émissions fluo- 
rescentes après activation avec Ag. L’une de ces 
émissions, avec intensité maximum à 7 300 À est 
obtenue par exemple après calcination du CdS 
activé avec Ag et Ga en concentrations identiques 
à 8500 dans une atmosphère de H,S. Il est aussi 
possible d'activer CdS(Ag) dans une atmosphère 
HS + HCI (par ex. : 8500 : H,S/HCI — 75/25 
(en vol.) et 10-4 at. Ag : mol. CdS). 

L’autre émission, avec intensité maximum à 
6 200 À est observée seulement aux basses tempé- 
ratures. Elle est obtenue si la concentration d’Ag 
est plus grande que celle de Ga ou si le Ga manque 
complètement. Quant l'activation a lieu dans une 
atmosphère H,S + HCI on voit l’émission à courte 
longueur d’onde si l’on augmente la concen- 
tration d’Ag ou si l’on diminue la concentration 
de HCI dans l’atmosphère. 

Avec une série de mélanges ZnCdS(Ag) nous 
avons trouvé que les émissions 7 300 À et 6 200 À 
de CdS correspondent aux émissions 4 500 À et 
3 920 À de ZnS. | 

Ces expériences montrent que l'émission 
à 7 300 À est obtenue dans le centre normal Ag 
(Ag* à la place de Zn?+). L'autre émission est 
obtenue si la concentration d’activateur est plus 
grande que celle du coactivateur et alors corres- 
pond à l’argent interstitiel, avec une lacune soufre 
ou avec une association contenant au moins une 
de ces perturbations du réseau. 

Ainsi, il est possible que les expériences de Lambe 
et Klick, concernant l’émission de 6 200 À, puissent 
être expliquées par une recombinaison d’un trou 
libre et d’un électron localisé mais, actuellement, 
il n’est pas nécessaire d'accepter ce modèle pour le 
centre normal (7 300 À). 
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Dans les cristaux de ZnS, Lambe et Klick ont 


probablement étudié l’émission correspondante à 
celle de 7 300 À dans CdS. 


Dr J. Lambe. — Il est exact que nos expériences 
sont relatives à la bande 6 200 À de l'argent 
dans CdS et que cette bande est l’analogue de celle 
à 3 900 À dans ZnS. Pour l’autre bande de l’argent, 
il n’y a pas beaucoup de raisons expérimentales 
pour un modèle ou un autre. Il est cependant vrai 
que l’on observe la même différence de temps de 
déclin entre la luminescence et la photoconduction 
pour l’émission bleue dans ZnS. Une explication 
simple peut en être donnée dans le modèle que 
nous proposons. Un travail complémentaire doit 
être effectué sur la relation entre les phénomènes 
de luminescence et de photoconductibilité avant de 
pouvoir conclure définitivement. Sur la base de 
mesures purement optiques, on ne peut pas prendre 
de décision définitive sur cette question. 


3. Dr E. Grillot (Paris). — Puisque c’est à 77 0K 
que le maximum d’émission de CdS(Ag) a lieu 
à 6 200 À, il sembie qu’il faille prendre pour largeur 
de la bande interdite la valeur de 2,57 eV qui 
correspond à la limite d’absorption d’envi- 


- ron 4 850 À du Cd S à cette même température. 


Dans le modèle proposé par Lambe et Klick, le 
niveau localisé argent serait donc alors à 0,57 eV 
au-dessous de la bande de conductibilité (et non 
0,4 eV) et c’est pour une radiation infrarouge de 
longueur d’onde voisine de 2,17 u (et non 3 u) que 
la stimulation de photoconductibilité devrait avoir 
lieu. Dans ces conditions, le maximum à 2,8 p de la 
bande de photoconductibilité infrarouge paraît 


beaucoup moins concluant. 


A-la température ordinaire, la largeur de la 
bande interdite est bien voisine de 2,4 eV (exac- 
tement 2,43 eV), mais le maximum d’émission du 
même centre argent se trouve déplacé à 7 300 À 
(1,70 eV). L’écart énergétique est donc encore plus 
grand (0,73 eV) et la longueur d’onde de la radia- 
tion infrarouge produisant éventuellement l'effet 
attendu devrait être d'environ 1,7 pu. 

Enfin, des effets de surface peuvent considé- 
rablement perturber les mesures de photo- 
conductibilité si les échantillons monocristallins 
utilisés sont d'épaisseur relativement faible. Cette 
influence a été établie pour le germanium. Les 
aiguilles ou paillettes de CdS obtenues par la 
méthode de synthèse en phase gazeuse ont aussi 
une épaisseur relativement faible. Il n’est donc pas 


_ impossible que des recombinaisons électron-trou 


superficielles interviennent dans certains phéno- 
mènes observés par Lambe et Klick. 

Enfin, à la suite de l’intervention des D'S van 
Gool et Klasens, je voudrais à nouveau faire 
remarquer que l’activation par l’argent du sulfure 
de cadmium, avec formation des centres donnant 
l'émission maxima à 7 300 À (à la température 
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ordinaire) ne nécessite l’addition d'aucun coacti- 
vateur (qu'il s'agisse de cations trivalents 
comme Ga ou d’un « fondant » comme CINa ou 
CIH gazeux) et n’est pas modifiée par une telle 
addition. Mais la formation de ces centres est for- 
tement influencée par la température de calci- 
nation, qui exerce par surcroît un effet extincteur. 
À 8509, et peut-être selon la nature de l'atmosphère 
de calcination, on peut avoir une proportion déjà 
importante de centres Ag à émission maxima 
à 7 800 À. Une température moins élevée (par 
ex. voisine de 6000) conduit à une émission beau- 
coup plus intense sur 7 300 A. 


Dr J. Lambe. — La question est celle de la pré- 
cision que l’on peut atteindre dans les valeurs 
données ici. Apparemment, le Dr Grillot prend le 
point de transmission zéro dans un cristal (je 
suppose en utilisant les données d'absorption de 
C. C. Klick) comme représentant la détermination 
de la largeur de la bande interdite. Elle n’a pas de 
signification fondamentale puisqu'elle dépend de 
l'épaisseur du cristal. La valeur précise de la valeur 
de la bande est pour une grande part une question 
de définition. À 77 OK, celle-ci peut varier d’une 
quantité de 0,1 eV. 

De plus, il y a sans doute un certain déplacement 
de Stokes associée à l'émission, de sorte que celle-ci 
est inférieure à la distance entre la bande de 
valence et le niveau émetteur en l’absence d’un 
trou libre. 

Il est certain que la luminescence est associée à 
un niveau tel que nous l’avons décrit puisque la 
luminescence peut être éteinte par irradiation par 
exemple à 3 x. Je pense que c’est là le point 
important. 


4. Prof. V. V. Antonov-Romanovsky (Moscou). — 
Les résultats de Lambe et Klick présentent un 
grand intérêt. Dans la littérature on trouve très peu 
de recherches sur la luminescence produite par la 
recombinaison des trous libres avec des électrons 
piégés. Je voudrais rappeler les travaux effectués 
par Z. A. Trapeznikova et moi-même (J. Optig. 
Spectrosc., 1956, 1, n° 2) sur la nature de la lumi- 
nescence des phosphores ZnS(Sm, Cu). Le spectre 
de ces phosphores est constitué de 3 parties : 
spectre Cu* et deux groupes de spectres de raies 
de Sm*+*+. Les cinétiques d'émission du cuivre 
(bande verte) et d’un groupe des raies du samarium 
sont les mêmes ; elles se comportent de la même 
façon pour la dépendance du déclin envers l’inten- 
sité stationnaire Z., l'intensité Æ de la lumière 
excitatrice et de l'influence d’un rayonnement 
infrarouge. La cinétique de l’autre groupe de raies 
du samarium diffère fortement : par exemple la 
lumière infrarouge n’éteint pas mais augmente 
l’émission. Si la bande verte du cuivre est produite 
par la recombinaison des électrons thermiques, 
l’un des groupes de raies du samarium a lieu dans 
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les mêmes conditions. Ainsi, il reste la possibilité 
de considérer le deuxième groupe de raies du 
samarium comme une recombinaison des trous 
libres. Les ions Sm+++ peuvent piéger un électron 
qui, à son tour, capte un trou. Le trou se recombine 
avec un électron se trouvant sur le niveau fonda- 
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mental de Sm+++. L’électron piégé passe sur le 
niveau d’excitation, d’où il effectue la transition 
vers le niveau fondamental/avec émission. Comme 
ces deux spectres de Sm+++ idiffèrent, il existerait 
deux sortes de centres luminogènes Sm+++, dont 
lun seulement peut piéger un électron. 
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THÉORIE DES CENTRES LUMINOGÈNES DU TYPE DONNEUR-ACCEPTEUR ASSOCIÉS 


| Par J.S. PRENER et F. E. WILLIAMS, 
General Electric Research Laboratory, Schenectady, New-York, U. S. A. 


Summary. — Activator and coactivator impurities in ZnS act like acceptors and donors, 


Coulomb interaction between them produces a great degree of association. 


The edge emission is 


ascribed to nearest-neighbour acceptor-donor pairs ; the pairs which are not of the nearest-neighbour 
type are identified with the luminescence centers. 


| I. Introduction. — Les spectres d’excitation et 
d'émission d’un grand nombre desolides sont carac- 
téristiques de transitions entre états des ions acti- 
vateurs, compte tenu de l'interaction avec le 
réseau, agissant comme une perturbation assez 
faible. Ainsi la luminescence des phosphores 
activés au thallium est liée aux transitions 
6s? 2 6s0p de TI*, et celle des phosphores activés 
au manganèse à des transitions d’intercombinaison 
des configurations 345 et 3d3 de Mn?* et Mn#* [1]. 

Il en va tout autrement dans les phosphores 
ZnCdSSe activés par Cu, Ag, Au, P, As ou Sb. La 
luminescence demande en outre l’adjonction d’un 
coactivateur tel que CI, Br, I, Al, Ga ou In ; toute- 
fois les spectres ne dépendent pas du coactivateur. 
La structure en bandes du cristal influence forte- 
ment les spectres d’excitation et d'émission. Enfin 
il est essentiel de considérer le caractère covalent du 
sulfure de zinc, comme l’indiquent d’ailleurs les 
liens directionnels tétraédriques dans les struc- 
tures de la blende et de la wurtzite [2]. 

Les recherches antérieures sur la nature du 
centre luminogène dans ce type de phosphores ont 
admis un modèle ionique. Krôger et ses colla- 
borateurs [3] ont considéré les activateurs du 
groupe Î comme des cations monovalents subs- 
titués à des sites de zinc divalents. La substi- 
tution: d’un anion monovalent, ou d’un cation tri- 
valent, n’est nécessaire que s’il y a compensation 
de charge. Klasens [4] a attribué l’état fondamental 
du centre luminogène à un niveau de la bande de 
valence du ZnS, perturbé par l’activateur mono- 
valent et amené dans la bande interdite. Wil- 
liams [1] a utilisé un modèle covalent d’après 
_ lequel l’état émetteur correspondrait à une orbitale 
de grand rayon semblable à celle de l'hydrogène, 
tandis que l’état fondamental correspondrait à 
une orbitale localisée. 

Récemment, Prener et Williams [5]ont montré 
que, lorsque le cuivre est substitué dans ZnS à des 
sites Zn répartis au hasard, par formation et désin- 
tégration du Zn radioactif, il ne contribue pas à 
l’émission verte attribuée à l’activateur Cu. 

. Les phosphores du type ZnS posent en outre le 
problème suivant : Quelle est l’origine de l’émis- 


sion en bandes fines située à la limite d’absorp- 
tion fondamentale, observable avec les ZnS, CdS 
et ZnO relativement purs ? Krôger et Meyer [6] 
ont attribué la structure fine aux vibrations longi- 
tudinales du réseau dans la branche optique, et 
d’après eux l'émission est due à des excitons. 
D’autres auteurs ont proposé une certaine sorte de 
centres [7]. Une théorie complète des centres 
luminogènes dans ces phosphores devrait élucider 
aussi l’origine de cette émission. 


IT. Les activateurs et coactivateurs en tant 
qu’accepteurs et donneurs. — Considérons d’abord 
un cristal parfait de sulfure de zinc pur. Y trouver 
les fonctions d’onde électroniques et les bandes 
d’énergie est un problème très difficile, mais nous 
n’avons qu’à considérer quelques points qualitatifs. 
Les fonctions d’onde pour les électrons internes du 
zinc et du soufre dans le solide sont voisines de 
celles de l’atome libre. Chacun des électrons de 
valence se meut dans le potentiel périodique des 
centres plus le potentiel moyen de tous les autres 
électrons de valence. Nous savons qu’une solution 


. de ce problème conduit à des fonetions de Bloch 


et à des bandes d’énergie permises. La bande la 
plus élevée qui est complètement remplie contien- 
dra les électrons de valence. D’après les mesures, la 
largeur de la bande interdite est 3,7 eV. Le calcul 
de la charge totale, d’après les fonctions d’onde, 
montre que la densité de charge entre les centres 
zinc et soufre, qui sont rangés tétraédriquement, 
est considérable, et qu’elle atteint son maximum 
dans la région des centres soufre. C’est à l’aide de 
ces idées que nous expliquons la nature, partiel- 
lement covalente, partiellement polaire, de la liai- 
son dans ZnS. Quand nous passons des éléments du 
groupe IV du tableau périodique aux combinaisons 
binaires ITI-V, II-VI et I-VII, nous voyons que la 
liaison covalente prend un caractère de plus en 
plus polaire. 

Que se passe-t-il quand une impureté d’accep- 
teur ou d’activateur tel que Cu, Ag ou Au se subs- 
titue au zinc ou tel que P, As ou Sb se substitue 
au soufre ? Puisque ces éléments se trouvent dans 
les colonnes du tableau périodique à gauche des 
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atomes qu'ils remplacent, la charge du noyau 
plus celle des électrons internes est diminuée d’une 
unité. Donc, localement, les électrons de valence 
seront moins liés, ce qui cause une série d’états 
discrets localisés au-dessus de la bande de va- 
lence [8]. 

Pour chaque atome d’impureté, le cristal neutre 
doit posséder un électron de moins que le sulfure 
de zinc pur, de telle sorte que normalement l’état 
localisé le plus élevé sera vide. Mais si cet état loca- 
lisé se remplit, la charge locale devient négative 
et peut alors capturer un trou dans des états hydro- 
génoïdes [8]. L'énergie E, (fig. 1) représente la 
différence minimum d’énergie entre un électron 
dans une liaison du ZnS pur et un électron dans 
une liaison entre l’activateur et le voisin le plus 
proche. 
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FIG. I 


Fic. 1. — Représentation des niveaux discrets localisés au 
voisinage d’une impureté d’accepteur ou d’activateur 
dans Zn$. Normalement, tous les niveaux sont pleins 
sauf le niveau supérieur. 


Fic. 2. — Représentation des niveaux discrets localisés au 
voisinage d’une impureté de donneur ou de coactivateur 
dans Zn$S. Normalement, tous les niveaux sont vides sauf 
le niveau inférieur. 


FiG. 3. — Centre luminogène. 

(a) État fondamental. Tous les niveaux en dessous du 
niveau de FErRMI sont normalement pleins, tous les 
niveaux au-dessus sont vides. La transition A correspond 
à l’absorption dans la bande d’absorption de l’impureté. 

(b) État excité. La transition B correspond à l’émission 
par recombinaison électron-trou. 


Quand une impureté de coactivateur ou de don- 


neur tel que CI, Br ou I remplace le soufre, ou , 


quand Al, Ga ou In remplace le zinc, il y a assez 
d'électrons pour pourvoir à toutes les liaisons dans 
le cristal. Toutefois, cesimpuretés constituent loca- 
lement une charge positive car elles figurent sur le 
tableau périodique à droite des atomes qu’elles 
remplacent. Cette charge peut capturer un élec- 
tron dans une série d’états hydrogénoïdes, états 
situés au-dessous de la bande de conductibilité. 
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Dans un cristal neutre, l'introduction de chaque 
atome d’impureté s'accompagne de celle d’un élec- 
tron ; aux températures basses cet électron addi- 
tionnel est capturé dans l’état localisé le plus bas ; 
mais à des températures plus élevées cet électron 
sera excité. L'énergie Æ; (fig. 2) est l'énergie mini- 
mum requise pour J’amener dans la bande de 
conductibilité. 

L'énergie Æ; peut s'évaluer par comparaison à 
l’énergie d’ionisation de l’atome H, en tenant 
compte de la constante diélectrique statique du sul- 
fure de zinc (X — 8) et de la masse effective de 
l’électron. L’approximation coulombienne n’est 
bonne que pour les états excités, dont les orbites 
sont étendues. E; variera en réalité avec les diffé- 
rents coactivateurs, car le potentiel près de l’impu- 
reté ne sera pas coulombien mais dépendra du coac- 
tivateur. Admettons néanmoins l’approximation 
coulombienne, et la masse de l’électron libre, nous 
aurons : 


10/21 VE (1) 


Hoogenstraaten [10] a trouvé des profondeurs de 
pièges variant de 0,37 à 0,74 eV pour différents 
coactivateurs. 

Des considérations analogues s'appliquent au 
cas de Æ; [8]. Dans ces phosphores l’absorption a 
lieu à environ 3,4 eV (3 650 À) ; la largeur de la 
bande interdite est 3,7 eV. Donc, là aussi nous 
avons conformité qualitative et l'accord avec 
lapproximation coulombienne est même meilleur. 


III.1. Association de l’activateur et du coacti- 
vateur. — Introduisons maintenant les impuretés 
activatrices et coactivatrices en quantités égales 
dans le sulfure de zinc. 

L’électron qui a été capté dans le voisinage du 
coactivateur est transféré dans les niveaux discrets 
inférieurs produits par l’activateur. Dans ces condi- 
tions, l’activateur et le coactivateur constituent 
respectivement une charge locale négative et posi- 
tive,et parsuites’attirent électrostatiquement. Aux 
températures de cristallisation de ces phosphores, 
auxquelles les ions diffusent rapidement dans le 
sulfures de zine, cette attraction électrostatique 
entraînera une déviation à la distribution de 
hasard de ces deux impuretés. En nous servant 
d’un modèle simple, dans lequel l’activateur et le 
coactivateur s’attirent avec une force e?/Ær? jus- 
qu'aux plus proches voisins, nous pouvons calculer 
l'énergie libre totale du système. Dans ce but nous 
appliquons une extension de la méthode proposée 
par Lidiard [11]. Écrivant que l’énergie libre est 
minimum, nous pouvons évaluer le degré d’asso- 
ciation de l’activateur et du coactivateur. Les acti- 
vateurs du groupe IB couplés à des coactivateurs du 
groupe VIIB, ou les activateurs du groupe VB cou- 
plés à des coactivateurs du groupe ITIB sont parti- 
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voisins et 


culièrement intéressants parce qu’ils peuvent for- 
mer des paires de premiers voisins. Pour de faibles 


- concentrations d’impuretés, nous pouvons écrire : 


PR Rens NE 
[lea A) Ps + fo 1 À (2) 


Ps 
a fi 
où x; et «, représentent respectivement le degré 
d'association en paires de premiers et de seconds 


(3) 


fi = cz exp (e?/Kr;kT) 


e est la concentration en impureté de donneur ou 


. d’accepteur, Z est le nombre de 5% voisins pour 
. une impureté donnée (pour ZnS, z, — 4 et 2, — 12), 


K est la constante diélectrique statique du cristal, 
r, la distance qui sépare une impureté donnée du 
éme voisin (r, — 2,35 À, r, — 4,50 À). Avec 
c = 1,57.10-4 (10-4 en poids) et une température 
de 1 000 °K, nous trouvons 


1 = 0,60 2 —= 0,026. 


II1.2. Nature des centres luminogènes. — 
D’après ce modèle, une fraction considérable des 
activateurs et des coactivateurs sont associés en 
paires de premiers voisins. Reste à savoir si ces 
paires peuvent fournir les niveaux localisés 
demandés pour le processus de luminescence. 


. L'expérience montre qu'il n’en est pas ainsi, étant 


donné que le spectre d'émission est indépendant de 
la nature du coactivateur ; en effet, on ne compren- 
drait pas comment des paires associées différentes, 
telles que Cu et Cl ou Cu et I, pourraient donner la 
même émission. On peut observer une émission 
identique même avec Cu et le coactivateur Al, 


lequel ne peut être un premier voisin. 


Nous avons remarqué qu’un cuivre est négatif 
par rapport au zinc qu'il remplace, tandis qu'un 
chlore est positif par rapport au soufre. Donc ces 
deux impuretés, lorsque premiers voisins, forment 
un dipôle. L’énergie de liaison d’un électron dans 
le champ d’un dipôle a été récemment étudiée par 
Handler [12]. On trouve 10-4 eV pour une paire 
d’impuretés premiers voisins. Ainsi cette pertur- 


 bation produit des niveaux extrêmement près des 


bords des bandes et incapables d’absorber 3 650 À. 
Par ailleurs, bien des caractéristiques de l’émission 
de Ewles-Krôgér (edge emission) s’accordent avec 


- ce système d’impuretés : L'émission est près de la 


limite d’absorption fondamentale ; les bandes 
d'émission étroites indiquent des transitions entre 
états discrets ; et la structure fine est caracté- 
ristique des niveaux vibratoires d’un système à 
deux centres. L'existence de cette émission dans 
le sulfure relativement pur est en accord avec la 
grande extension spatiale des fonctions d’onde du 
dipôle. 

Par contre, les impuretés d’activateurs et de 
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coactivateurs qui sont associées comme seconds ou 
troisièmes voisins garderont un bon nombre d'états 
discrets localisés parce que le recouvrement des 
états est faible. Toutefois un certain recouvrement 
des fonctions d'onde peut amener des transitions 
optiques entre les états donneurs (coactivateurs) et 
les états accepteurs (activateurs). 


En conclusion nous proposons le modèle suivant : 
dans les phosphores du type ZnS, activés par des 
impuretés, le centre luminogène consiste en une 
impureté d’activateur et une impureté de coacti- 
vateur près de la première (mais non à proximité 
immédiate) (fig. 3). La photoexcitation du phos- 
phore entraîne une transition électronique entre 
l’état localisé associé à l’activateur et un des états 
excités hydrogénoïdes du coactivateur. Après 
l'excitation, le réseau prend une nouvelle configu- 
ration d'équilibre, avec une orbite de liaison vide 
associée à l’activateur. L'état vide localisé, qui 
sera l’état final de la transition d'émission, est 
donc perturbé vers les énergies supérieures. La 
configuration d'équilibre. ainsi que l'énergie de 
l’état vide localisé dépendent de l’activateur, donc 


Je spectre d’émission*aussi. 


Les idées qui ont été développées dans cette 
étude peuvent évidemment être appliquées aux 
solides des groupes I-VIT, ITI-V et IV-IV qui pos- 
sèdent la structure de la blende ou de la wurtzite. 


DISCUSSION 


1. Dr H. À. Klasens (Eindhoven). — Prener et 
Williams ont montré qu’une fraction considérable 
des activateurs et coactivateurs sont premiers 
voisins, mais ils ont conclu avec Krôger [1] que 
l'émission du ZnS activé ne peut pas être attribuée 
à ces paires, parce qu’autrement on ne compren- 
drait pas que la nature du coactivateur n’ait aucun 
effet sur l’émission. Néanmoins ils croient que 
l’émission est due à des paires d’activateurs et 
coactivateurs et ils proposent que le centre se 
compose d’un activateur couplé à un coactivateur 
en second ou troisième voisin. Ils supposent que la 
nature du coactivateur dans de telles paires 
n’influence pas l’émission de l’activateur à cause de 
leur distance plus grande. Si l’on admet cela, il faut 
qu’il existe une transition graduelle par des paires 
en troisième et quatrième voisins etc. vers des 
activateurs « isolés ». On peut alors se demander 
si l'émission n’est pas due à tous les activateurs 
qui n’ont pas un coactivateur comme voisin le plus 
proche. 

On a des renseignements sur ce problème par les 
mesures de la saturation de l'émission, qui apparaît 
sous excitation avec des rayons cathodiques à 


670 


grande densité. Bril, par exemple, a démontré que 
le nombre des centres actifs dans Zn,SiO,(Mh) est 
proportionnel à la quantité de Mn [2]. Avec 
ZnS(Ag, CI) et ZnS(Ag, Al), Bril a constaté que le 
nombre des centres augmente moins rapidement 
que la quantité de Ag. Ce fait ne se comprend pas 
si l’on accepte l’hypothèse de Prener et Williams 
suivant laquelle des combinaisons déterminées des 
activateurs et coactivateurs sont responsables de 
l'émission, parce qu’en ce cas le nombre de ces 
combinaisons devrait augmenter rapidement avec 
le nombre des activateurs. Au contraire, les obser- 
vations de Bril sont en accord avec l'hypothèse 
d’une émission due à des activateurs « libres », 
c’est-à-dire à ceux qui n’ont pas un coactivateur 
comme premier Voisin. 


Dr F. E. Williams. — L'intervention du 
D' Klasens soulève plusieurs questions. 


1. — L’argument pour l’association de l’acti- 
vateur et du coactivateur dans le sulfure de zinc 
repose d’abord sur des bases théoriques et ne 
dépend pas seulement du résultat de l'expérience 
sur le cuivre formé par radioactivité. La théorie 


montre qu’il y a certainement association de’ 


l’accepteur et du donneur dans le sulfure de zinc. 


2.— L'émission très proche de la limite d’absorp- 
tion fondamentale, que nous croyons due à une 
paire d’impuretés premiers voisins, est relati- 
vement indépendante de l'identité de l’accepteur 
et du donneur parce que les fonctions d’onde du 
dipôle ont une grande extension spatiale. Les 
coordonnées atomiques responsables de la struc- 
ture fine d’émission n’ont pas encore été identifiées. 


3. — Il y a une grande différence dans les dis- 
tances de séparation entre l’accepteur et le donneur 
suivant qu’il y a ou non association. Sans associa- 
tion, la distribution est de hasard, et pour une 
concentration de 1074 la distance moyenne est 
de 20 distances inter-atomiques du réseau. Avec 
association les distances sont beaucoup plus faibles, 
comme le montre le tableau suivant, indiquant la 
distance des voisins d’ordre (2 mesurée en dis- 
tances interatomiques. 


Voisin Distance 


2 


Er w Ne 
Go Lo NN 
> 


l 
/2 

Le recouvrement des fonctions d'onde dépend 
considérablement de la distance de séparation. Il 
est possible que presque tous les activateurs qui 


ne sont pas voisins les plus proches de coactivateurs 
contribuent à l’émission ordinaire, mais la plupart 
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des activateurs ne sont pas isolés des coactiva- 
teurs. 


4. — Les mesures de Bril sont très intéressantes. 
Il est nécessaire de considérer les effets de tran- 
sitions non-radiatives et lé mécanisme d’excitation 
par les électrons rapides pour déterminer avec 
certitude le nombre relatif des centres en fonction 
de la concentration de l’impureté. D'ailleurs, il est 
possible que l'énergie d’association soit suff- 
samment différente pour les premiers voisins 
comparés aux autres voisins pour expliquer les 
résultats de Bril. 

-2. Dr D. Curie (Paris). — Voici quelques obser- 
vations sur la nature partiellement ionique, partiel- 
lement covalente, de la liaison dans ZnS. 

L'état fondamental du zinc neutre, libre (Z = 30) 
est 
(s29522 70828 p8410SE 


cœur 


et l’état fondamental du soufre (2210) 
Es 1s22522p98s23pt 


7 


cœur 


La structure ionique, Zn*+ S-— correspondrait 
au cœur Znt* nu: 


Znt+ (ls? à 3410)  S—— (15° à 3p6). | 

La structure covalente tend à former les cœurs 
zinc et soufre entourés chacun de 4 électrons en 
moyenne, soit Zn S++ [1] 


Zn ts 48 d0)/stepE 
S++ (152 à 2pf) 352 3p°? 


Les courbes d’électronégativité de Pauling con: 
duisent à prévoir environ 50 % de liaison ionique, 
c’est-à-dire une charge nette de zéro. En fait il 
semble bien que le pourcentage de liaison ionique 
soit plus élevé. D’après la piézoélectricité, Born [2 
admettait une charge effective. 2e* æ 0,3: 
Saksena [3] prenait 2e* — 0,68 et plus récemment 
Le Corre [4] donne 70 % de liaison ionique 
(2e* — 0,8) ; Poulet (effet Raman) [5] admet 
2e* = 0,88. Je suggère une charge effective très 
voisine de l’unité (1) (75 % de liaïson ionique) : le 
modèle hydrogénoïde d’un électron trappé par une 
charge + e convient bien aux pièges liés au résear 
dans ZnS (E = 0,3 eV). Le cœur Zn*t+ serai 


-donc entouré d’un électron : cela conduit à envi: 


sager une structure Zn+ S-. (Ceci n’est naturel 
lement qu’ une représentation très grossière ; Je 
suis tout à fait d’accord avec les critiques apportées 
par le Dr Williams à la notion de pourcentage di 


! (1) C’est aussi la valeur admise par Vasileff [7]. - 
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- liaison ionique ainsi que de charge effective ; mais 


on n’a encore rien trouvé de mieux.) 
Passons au ZnS(Cu). L'expérience montre [6] 


. que le cuivre s’introduit sous forme de Cu+, non 
paramagnétique. Or Cu* a le même cortège élec- 


tronique que le cœur Zn++ et pour cette raison se 


- substituerait aisément à lui. Mais comme la charge 


nucléaire de Cu n’est que Z — 29, l’électron qui 


» gravitait autour de ce cœur se trouve libéré. On 
- rejoint ici la conception de Prener et Williams si 


_ l’on admet que cet électron continue cependant à 


faire partie du centre et n’est complètement libéré 
que par excitation dans la bande de conductibilité 
ou par capture d’un trou. 

Les activateurs Ag+ et Au+ sont les homologues 
supérieurs du cœur Zn++ : 


Cu . .. 8410 Ls1 
IV TR Ad10 5s1 
I\TENRRANE 5d10 6s1, 


Le chlore neutre possède le même cortège élec- 
tronique : 


45295? 2p 3s?\8p 


que le S- postulé et le remplacerait de même 


aisément ; mais dans ce remplacement la charge 


nucléaire a augmenté d’une unité et peut capturer 


l’électron précédent. Il en est de même de tout 
corps électronégatif (oxygène à condition qu’il soit 
parvenu à pénétrer), mais cependant susceptible 
d'entrer dans des liaisons covalentes (ce qui exclut 


le fluor). 


Dr F. E. Williams. — La question du pour- 
centage de caractère ionique de la liaison dans le 


 sulfure de zinc n’a pas de signification fonda- 


mentale précise. La valeur de la charge positive 
sur le zinc dépend, d’après la théorie, du choix de la 
frontière entre le zinc et le soufre, choix qui est 
arbitraire. D’un autre côté, la mesure de la piézo- 
électricité donne le déplacement des charges lors 
d’une déformation du réseau. 

Nous avons évité d'introduire cette notion en 
considérant le sulfure de zinc comme l’ensemble 
des cœurs Zn?+ (1s? 2s? 2p6 3s2? 3p$ 3d1) et 
S6+ (15225? 2p$) non perturbés, et de huit électrons 
dans les orbites de liaison. Les fonctions d’onde de 
ces huit électrons sont déterminées par la condition 
de self-consistance. 


3. Dr E. Grillot (Paris). — L'émission fluores- 
cente vers la limite d’absorption fondamentale 
de ZnS et CdS (edge emission), à laquelle Prener et 
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Williams font allusion, a été considérée pendant 
longtemps comme un propriété fondamentale (non 
localisée dans le réseau) indiquant que la transition 
bande de conductibilité — bande de valence n’est 
pas rigoureusement interdite. Récemment, Klick 
a envisagé que cette émission soit attribuable à des 
centres particuliers, en précisant toutefois que ce 
point de vue manquait encore de preuve expéri- 
mentale indiscutable. 

Si, par exemple dans CdS, il s’agit d’une émission 
du réseau lui-même, elle doit être identique pour 
tous les échantillons de greenockite. Tout der- 
nièrement, l'expérience m’a montré qu’il n’en était 
pas ainsi. J’ai en effet étudié la fluorescence à 77 0K 
et 20 0K de six échantillons de CdS très pur, dont 
aucun ne présentait d'émission à la température 
ordinaire. Ces six échantillons avaient été préparés 
par des méthodes différentes (poudre ou mono- 
cristaux). L'émission verte (comprise entre 5 000 et 
5 300 À) observée à ces très basses températures 
présentait de grandes variations d’un échantillon à 
l’autre, en ce qui concerne : 19° le rendement de 
luminescence ; 29 la position spectrale des maxima 
secondaires de l’émission en dents de scie. Avec un 
monocristal sublimé avec faible gradient de tempé- 
rature, j'ai observé ces deux effets au cours du 
vieillissement : après 6 mois, le rendement avait 
diminué de plus de 20 fois et l’importance relative 
des divers maxima secondaires s’était profon- 
dément modifiée. La calcination à 1 0000 de Cds 
pulvérulent avec 2 % CINa introduisait une bande 
supplémentaire dans le bleu. Enfin, avec des mono- 
cristaux sublimés avec fort gradient de tempé- 
rature, l'émission verte était très peu intense ; par 
contre, à 20 ©K 6 raies fines, formant une série 
quasi-hydrogénoïde (sur lesquelles je reviendrai 
dans une prochaine séance réservée à l’exciton), 
étaient observées entre 4 850 et 5 000 À. 

Deux séries de maxima secondaires peuvent être 
identifiées dans l’émission verte (à 20 °K par ex.) 
de tous ces échantillons. Il semble qu’elles soient 
attribuables à deux sortes de défauts de réseau 
du CdS pur (peut-être lacunes soufre et lacunes 
cadmium). Dans chaque série, l’écart connu d’envi- 
ron 300 cmt entre les maxima secondaires, a été 
retrouvé. Une adaptation de la théorie de Krôger 
et Mayer pourrait probablement rendre compte de 
ce phénomène. 


Dr F. E. Williams. — Le changement observé 
par le Dr Grillot dans l’émission au voisinage de la 
limite d'absorption fondamentale, après une longue 
durée de vieillissement, peut être attribué à la 
variation de la concentration des donneurs et 
accepteurs associés comme plus proches voisins, 
par suite de la diffusion. 
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RÉSONANCE PARAMAGNÉTIQUE SUR LES PHOSPHORES 


Par W. D. HERSHBERGER, 


University of California, Los Angeles. 


Nous avons examiné dans un premier travail 
32 phosphores [1] et dans un second [2] nous avons 
étudié en détail 6 phosphores à la température 
ordinaire et à 79 0K sous illumination ultra-violette 
intense périodique. On a recherché des chan- 
gements provoqués par l’irradiation dans le spectre 
dû à l’état fondamental, s’il existe, ainsi que le 
spectre dû aux électrons dans les pièges dans le cas 
des échantillons thermoluminescents ou le spectre 
d'états excités. 

Sous illumination intermittente, on a trouvé de 
grands effets de photoconductibilité sur tous les 


phosphores renfermant ZnF,(Mn). Ces effets ont 
été distingués d’une résonance de spin par le fait 
qu’ils ont lieu pour toutes les valeurs du champ 
provoquant l’effet Zeeman, y compris zéro, au lieu 
de certaines valeurs critiques. Ces résultats 
indiquent qu’il faut être prudent dans les théories 
utilisant un modèle de centre luminescent «isolé » ; 
de même, dans l'interprétation des mesures de 
susceptibilité il faut inclure les effets dia- 
magnétiques résultant de la mobilité des porteurs 
de charge. 
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L’'ÉMISSION INFRA-ROUGE ET LE SCHÉMA DE NIVEAUX COMMUNS 
AUX PHOSPHORES ZnS, Cd S, ZnCd $S, etc. 


Par G. F. J. GARLICK, 
Université de Hull, Angleterre. 


La figure 1 montre la répartition spectrale de 
l'émission infra-rouge des sulfures de zinc et de 
cadmium. Il y a 3 bandes presque pareilles dans les 
trois cas. La figure 2 montre le spectre d’excitation 
de ces bandes. Dans tous les cas les bandes d’exci- 


Intensité d'émission 


Gr 16 28 VD 20 PIS OU 
Longueurs d'onde en microns 

A) Zn$-Cu (M 20); 

C) Cd S (4 625). 


Fic. 1. — Spectres d'émission de : 


B) Zn$ (50 DA Cd S (50 %) Cu (3 946) : 


Rendement 


1,0 
Longueurs d'onde en microns 


Fic. 2. — Spectre d’excitation de : 
A) ZnS (4 626) 90 °K ; B) Cd S (4 625) 90 °K, 


tation sont identiques aux bandes du spectre 
d'extinction pour l'émission visible (ou I. R.proche, 
0,78 et 1,02 my dans Cd S). Ces études ainsi que 
d’autres plus détaillées sur des monocristaux con- 
duisent au modèle théorique de la figure 3. Les 
niveaux fondamentaux sont attribués aux vacances 
de cation (on suppose un réseau homopolaire avec 
une petite contribution ionique). Si ces niveaux 


sont normalement vides (comme dans’ZnS ou Cd S 
sans activateur et sans coactivateur) on peut 
exciter les bandes I. R. par simple irradiation dans 
les bandes du spectre de la figure 2. Cependant si 


Bande 


de conductibilité 


Emission 
verte 


Excitation LR. FPS 


Bande de valence 
HTG RS: 
Transition Zn$ Ca $ 

CR se. USE ES 
Émission « bleue » 0,46 u 2,78 eV 0,8 u 1,53 eV 
Émission « verte » CSES An D EDEN EE PA Re 
Excitation I. R. (I) 0,75 u 1,62 eV, 0,78u 1,58 eV 
Excitation I. R. (11) 41,35 ]4 0,91 eV 1,51 u 0,825 eV 
Émission I. R. (I) 1,475 u 0,84 eV 1,63u 0,76 eV 
Émission I. R. (II) 1,645u 0,755eV 1,85u 0,67 eV 
Émission I. R. (III) 1,79 x 0,693 eV 1,05: 0,605 eV 


ces niveaux sont normalement occupés (ZnS ou 
Cd S avec activateur, ou activateur et coactivateur) 
il faut en plus exciter les bandes d'émission visible 
(ou I. R. à 0,78 et 1,02 mu dans le cas du Cd S). 

Les activateurs ou coactivateurs interviennent 
par leur charge électrostatique comme dans la 
théorie de Krôger. La charge décide de l’occupation 
des centres cation qui fournissent les niveaux pour 
presque toutes les bandes d’émission de ces phos- 
phores (sauf l’émission rouge de ZnS, attribuée à 
des vacances d’anion). Ces études sont en cours de 
publication par M. P. F. Browne, physicien dans 
mon laboratoire. Les résultats pour ZnO et Cd Se 
montrent des bandes I. R. semblables à celles 
décrites ci-dessus pour Zn$ et Cds. 
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EXISTENCE D'UN EFFET INTENSIFICATEUR DES ÉLÉMENTS DU GROUPE DU FER 
ET SITUATION DU NIVEAU DE FERMI DANS LES SULFURES LUMINESCENTS 


Par N. ARPIARIAN, 


Laboratoire de Luminescence, Faculté des Sciences de Paris. 


Summary. — Besides the well known killer effect of Fe, Ni and Co, an intensifier effect is 


observed at. low concentrations, specially of Fe and Co on gold activated sulphides. 


The situation 


of the electronic levels and the dependence of the Fermi level on concentration and temperature 


are discussed. 


I. Introduction. — Les éléments Fe, Ni et Co du 
groupe du fer sont traditionnellement considérés 
comme extincteurs de la luminescence. Il semble 
que ce point de vue doive recevoir une interpréta- 
tion plus nuancée. 

Dans des expériences menées en 1950 avec 
J. Saddy sur ZnS(Cu) additionné de quantités 
variables de Fe, Ni, Co et de 3 % de CINa, nous 
avons établi qu’à la température ordinaire, le 
cobalt se distingue des deux autres éléments par 
la forme spéciale des isochrones, qui montrent un 
maximum, et par le fait que l'effet extincteur 
diminue au cours du temps du déclin [1-2]. 

Ces essais, repris sur des produits plus nom- 


ST TE 
NE Rs 
Para 


80 dE 
4 at.Fe/100at. Cu 


10 2.107S 


2mn 


|A gCo/gZns 
LANCE 
Co A 
CURE NE 
PCT — = 


F1G. 1. — Courbes isochrones du pourcentage de lumi- 
nescence subsistant dans ZnS(Cu) après adjonction de Fe, 
Ni, Co en fonction du titre + et du titre atomique x en 
tueur. 


PET 


breux (1 avec des appareils de mesure plus sensibles 


et en poussant plus loin l’étude du déclin, m'ont 
permis de constater que les isochrones de ZnS(Cu 
Co), pour des titres en Co voisins de 6 % du titre er 
Cu(7.105g /gZnS),non seulement s'élèvent durant 
le déclin, mais arrivent même à dépasser nette 
ment l’unité au bout de quelques minutes (fig. 1c) 
de sorte que le produit avec «tueur » est plus brillant 
que celui qui en est dépourvu : l'effet extincteu 
décroît tellement au cours du temps qu’il se conver 
tit en effet renforçateur. Ge-phénomène persiste 
pour des températures supérieures à la tempéra: 
ture ordinaire et se manifeste aussi bien en excita: 
tion X qu’en excitation UV. 

Il suit de là que si le cobalt est bien un extincteuw 
de la fluorescence de ZnS(Cu) il se comporte a 
contraire, dans certains cas, comme un intensifi 
cateur de sa phosphorescence de longue durée. Cette 
remarque n’avait pas été publiée jusqu'ici, bier 
que l'effet eût été observé de façon certaine dès 
19% 

Cet effet est à rapprocher du ralentissement du 
déclin de l'effet photodiélectrique de ZnS(Cu) pæ 
lPadjonction de cobalt en proportion analogue 
signalé par J. Roux dans sa communication, e 
s'explique par l'introduction de pièges profondk 


00 liés au cobalt [4-5]. L'existence de tels pièges & 


aussi été établie par la méthode des courbes de 
thermoluminescence [3-6]. Mais elle ne suffit pas, à 
elle seule, à rendre compte de tous les phénomènes 
en particulier de l'effet tueur : ce dernier augmente 
avec le titre en cobalt, jusqu’à égalité avec la con 
centration en cuivre, alors que le pic de la thermo 
courbe correspondant aux pièges profonds s’élèv 
également [7]. 

Pour y voir plus clair, j’ai été amené à étudie: 
l’action des éléments du groupe du fer sur des sul 
fures activés par d’autres impuretés que Cu. Le: 
sulfures à l’argent présentent une luminescenc. 
très brève sur laquelle seul l’effet tueur m’es 
apparu jusqu'ici. Les sulfures à l’or donnent de: 
résultats plus facilement observables [8-9]. 


(1) Préparés avec la collaboration technique de Colett 
SÉITÉ-LARESCHE. 
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II. Sulfures de zine à luminogène or. 


IL.1. OPTIMUM DE FLUORESCENCE. — J’ai entre- 
pris une étude systématique portant sur de la 
wurtzite, obtenue en maintenant pendant 30 min 
à 1 1500 C en creusets brasqués, ZnS très pur (?), 
additionné de 3 % de CINa et d’or sous forme de 
chlorure jaune. Pour chaque concentration d’or, 
plusieurs échantillons ont été préparés séparément 
afin de tenir compte des fluctuations qui peuvent 
se produire dans la calcination. Le titre + variait 
entre 0 et 3.2,17 103 gAu /gZn$. Les produits ont 
été longuement excités par de la lumière de 
Wood (3.650 À), filtrée par un verre à l’oxyde de 
nickel de 1 cm d’épaisseur et une solution saturée 
de SO,Cu de 2 em d’épaisseur. L’intensité de lumi- 
nescence a été mesurée à 200 à l’aide d’un photo- 
tube 1P22. 


unités. 
arbitraires] 


“8 lag (T1) 


FiG. 2. — Intensité de fluorescence de ZnS(Au) en fonction 
du titre +. On a porté en abscisses log (T/2,17). 


Les résultats sont représentés par la figure 2. 
L’ordonnée du maximum est la moyenne des 
mesures sur 10 échantillons préparés séparément. 
La courbe ne part pas de zéro, car ZnS additionné 
de 3 % de CINa et calciné est fluorescent. L’opti- 
mum de fluorescence de ces produits a lieu au voisi- 
nage de 7, = 2,17 1074, titre en Au qui correspond 
atome pour atome au titre en Cu 0,07 104, voisin 
de l’optimum de fluorescence de ZnS(Cu) [10]. 

Ceci confirme une analogie entre les luminogènes 
Au et Cu, déjà suggérée par la couleur et la persis- 
tance de la luminescence. On la voit aussi sur les 
thermocourbes données par Hoogenstraaten [6] : 
le maximum se situe à la même température, un 
peu différente de celle qui donne le maximum pour 
ZnS(Zn) et ZnS(Ag). 


II.2: ACTION DES ÉLÉMENTS DU GROUPE DU 
FER. — Les mesures de déclin, dans les mêmes 
conditions que ci-dessus, ont porté sur des séries 
‘de produits contenant 2,17.10-4 g Au et3.102 g 
CINa par gramme de Zns$, et de titres atomiques x 


(?) Je tiens à remercier vivement ici M. l'Ingénieur 
LunpT, qui, avec l’aimable autorisation de la Société des 
Écrans Radiologiques Caplain St-André, m'a, depuis 
plusieurs années, fourni gracieusement le sulfure de base 
de près d’un millier de préparations luminescentes. 
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en impureté rapportés à l’or 1, 2, 3, 4, 5, 7,5, 10, 
12,5, 15, 20, 30, 50, 75 et 100 % (deux échantillons 


ZnS (Au,Fe) 
100% atomes Fe pour 
100 AU 


T g Fe/g ZnsS 


Aluorescence 


phosphorescen 


ZnS (Au, Ni) 
100 æ atomes Ni pour 
2e] 100 , Au 
T gNi/g ZnsS 


fluorescence 


3 b 


ZnS (Au,Co) 


100 &_ atomes Co pour 
OURS; AU 


él t g/Co/gZnS 
1 Î 


| 
| 
| 
| | 
sie 


NORME 
NT t=0| fluorescence 
ed  L. 


105 Ÿ 5.105 
( LPO RE E1) 75 


3c 
F16. 3-a, b, c. — Courbes isochrones du rapport #/% de 
l’intensité de luminescence de ZnS(Au, K) à celle 


de ZnS(Au) en fonction du titre + et du titre atomique x 
en K:a)K = Fe : 6) K = Ni; c) K = Co. 


100 x 


de chacun). Les résultats apparaissent sur les 
figures 3a, 3b, 3c. 
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Fluorescence. 


Les trois isochrones zéro ont même forme et 
présentent un maximum accentué pour un titre 
atomique voisin de 5 % pour Fe et Niet de2 % 
pour Co ; l'intensité y est triplée ou doublée. Il y 
a effet intensificateur aux faibles titres. L’effet 
extincteur prédomine à partir de 25 % pour Fe, 
de 15 % pour Ni et de 7,5 % pour Co. 


Phosphorescence. 


Fer. — Il existe comme pour ZnS(Cu, Fe) 
(fig. la) [2], une isochrone d’équilibre très vite 
atteinte (10 sec), située au-dessous de l’isochrone 
zéro et lui ressemblant. - 


Nickel. — Il n’y a pas d'effet intensificateur 
apparent. L'effet tueur est particulièrement bru- 
tal au delà de 15 %. Les isochrones s’abaissent 
constamment : on ne décèle pas d’isochrone 
d'équilibre. 


Cobalt. — Pour x < 10 %, l’effetintensificateur 
croît considérablement au cours du temps. Le 
maximum s'élève de plus en plus en subissant une 
légère translation vers la droite (x = 3 %) : au 
bout de 10 mn, #,/#, est de l’ordre de 7. Pour 
x > 15 %, les isochrones s’abaissent quand on 
coupe l'excitation : l’effet tueur augmente et 
devient brutal pour æ > 50 %. Vers x > 20 % et 
t > 2 mn, l’isochrone semble se stabiliser, aux 
erreurs d'expériences près. 


III. Discussion des résultats. 


III. EFFET D’INTENSIFICATION. — L’adjonc- 
tion de Fe, Ni ou Co à ZnS(Au) provoque un double 
effet : 


1° un effet classique d’extinction (effet poison 
ou tueur), visible surtout aux fortesconcentrations ; 


29 un effet intensificateur de la luminescence 
aux faibles concentrations, semblant alors masquer 
l'effet extincteur. 

Ce renforcement se manifeste surtout pour Fe 
et Co, mais existe aussi pour Ni en fluorescence. Il 
pourrait être attribué à un mode spécial de sensi- 
bilisation dont le mécanisme resterait à préciser. 
Nous n’avons pas connaissance qu’il ait jamais été 
signalé par ailleurs. 


III.2. EFFET EXTINCTEUR ET NIVEAU DE 
FErMI. — Dans les conditions de l’effet extinc- 
teur, l’abaissement des isochrones de certains 
phosphores au cours du déclin, ou d’une partie de 
celui-ci, est conforme au schéma classique de 
Riehl-Schôn-Klasens, qui suppose pleins les centres 
extincteurs K [11-12]. Au contraire, l’élévation des 
isochrones de certains autres phosphores s’inter- 
prète par la théorie de Naïl, Urbach et Pearlman, 
où les centres K sont vides [13]. 
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On peut rendre compte des deux phénomènes 
par l'hypothèse proposée par D. Curie et moi-même 
à propos des sulfures de zinc au cuivre [5] : dans 
les phosphores où les isochrones s’abaissent, les 
centres K [Fe et Ni dans tous les cas, Co aux 
forts titres dans ZnS(Cu, Co)] seraient pleins dan: 
l’état non excité ; dans ceux où les isochrones 
s'élèvent, les centres K [Co à tous titres entre ( 
et 100 % dans ZnS(Cu, Co), et aux faibles titres 
dans ZnS (Au, Co)] seraient vides. Cela revient à 
considérer, pour les centres poisons, un niveau de 
Fermi situé entre les deux bandes [14]. 


IIL.3. VARIATION DU NIVEAU DE FERMI — 
a) Avec la concentration. — Elle explique le phéno: 
mène d’inversion du sens de déplacement des iso: 
chrones de ZnS(Au, Co). Le niveau de Fermi, situé 
en dessous des niveaux Co (normalement vides 
aux faibles titres atomiques, s’élèverait avec le 
population en centres Co : à partir d’un titre woi- 
sin de 15 %, il serait en dessus des niveaux Co 
(normalement occupés). 

Pour Fe et Ni, situés trop loin en dessous du 
niveau de Fermi, le phénomène ne s’est pas mani: 
festé. 


b) Avec la température. — A la température de 
l'azote liquide les isochrones des produits au 
cobalt s’abaissent pour tous les titres, dans ZnS(Au 
Co) comme dans ZnS(Cu, Co) [15]. Fe, Ni et Co 
ont alors un comportement analogue : le niveau de 
Fermi s’est donc élevé au-dessus des niveaux Co. 
Si au contraire on chauffe ZnS(Cu, Co) à des tempé: 
ratures de l’ordre de 1500 C, la montée des 1s0- 
chrones persiste : le niveau de Fermi est bien resté 
en dessous des niveaux Co. 

Cette variation du niveau de Fermi en sens 
inverse de la température est en bon accord avec 
ce qui se passe dans des domaines de températures 
similaires pour des semi-conducteurs plus simples 
[16-17]. Elle conduit à admettre l’intervention de 
donneurs d’autant plus profonds quela température 
est plus élevée. De tels donneurs, d’une profondeur 
de l’ordre de l’électron-volt en dessous de la bande 
de conductibilité, ont aussi été introduits pout 
des raisons différentes par d’autres auteurs : 
Rose [18] en photoconductivité, D. Curie [19] en 
électroluminescence. 


ITI.4. ISOCHRONE D’ÉQUILIBRE. — Elle apparaît 
chez ZnS(Cu, Fe), ZnS(Au, Fe), et, dans un certain 
domaine de concentration, chez ZnS(Au, Co), dans 
les cas où les isochrones s’abaissent et où l'effet 
tueur n’est pas trop brutal. Elle peut s’expliquer, 
là où l'effet intensificateur ne se manifeste pas, par 
le schéma de Riehl-Schôn-Klasens. Les centres K 
(Fe ou Co), normalement pleins, se vident durant 
le déclin par transfert d’activation des centres A 
(Cu ou Au) vers les centres K, ce qui a pour effet 
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d'augmenter l’extinction. Il ne tarde vraisembla- 
blement pas à s’établir un régime où le rapport des 
nombres K+ des centres K excités et A+ des cen- 
tres À excités se stabilise et prend une valeur. 
limite px (p = Cte). 

SOÏb Go, Ga Et ox — S6, les probabilités respec- 
tives de recombinaison d’un électron avec un trou 
dans un centre À dans ZnS(A), dans un centre 
A et dans un centre K, dans ZnS(A, K); met n 
les concentrations des électrons libres à l’instant 
t dans ZnS(A) et ZnS(A, K); Aë celle des centres À 
excités à l’instant t dans ZnS(A). 

En admettant que le vidage des pièges se fasse 
de la même façon dans les deux phosphores : 


Con AŸ = 0anAŸ + oxùnKT 


conA* 4 4 
y = (00 = RE = a 
e o(0 con AS 1 ANCRÉE 1 + Spæ 
Ga AŸ 


Cette équation représente assez bien l’isochrone 
d'équilibre de ZnS(Cu, Fe) avec sp = 16,7, celle 
de ZnS(Au, Fe) au-dessus de 20 % avec sp = 4, et 
celle de ZnS(Au, Co) de 20 à 30 % avec so = 13. 

Les écarts à cette formule qui apparaissent pour 
ZnS(Au, Fe) aux faibles concentrations viennent 
de l’effet intensificateur ; ceux qui apparaissent 
aux hautes concentrations, par exemple pour 
ZnS(Au, Co) à partir de 50 % et ZnS(Au, Fe) au 
voisinage de 100 %, peuvent s’interpréter par une 
croissance de p consécutive à une diminution de 
l’énergie d’activation du luminogène par adjonc- 
tion de tueur, analogue à celle que signalent Gar- 
lick et Gibson [20] pour ZnS(Cu, Ni). 


IV. Émission des éléments du groupe du fer. — 
— Bundel a remarqué que ZnS(Fe) est fluorescent 
dans l’infra-rouge [21]; j'ai moi-même observé 
une émission rouge de ZnS(Fe) en thermolumi- 
nescence : Gergely note une émission rouge et une 
émission infrarouge de ZnS(Ag, Fe). J’ai constaté 
l’existence de centres rouges un peu plus persis- 
tants que les centres bleus dans la montée et dans 
le déclin de ZnS(Ag, Ni) ; Gergely trouve aussi une 
émission proche-infrarouge de ZnS(Ag, Ni). Gar- 
lick et Dumbleton [22] ont mis en évidence une 
émission de ZnS(Co) dans la région de 3u. 

Si l’on attribue ces émissions à la chute des élec- 
trons de la bande de conductibilité dans les cen- 
tres, on est amené à un schéma du genre de 
celui de la figure 4, où certains centres appa- 
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raissent si peu profonds qu'ils pourraient fnoc- 
tionner comme pièges. Il est au moins aussi pro- 


Bande de conductibilité 

Co 
RP RO AR UE Me 
> a —— 
pro) Fe { Ni 
ITR + 
10 Pen" 
Cu AU_— 
ù D — 
EE 
1 

7 VUVI III 
/, Bande de valence VU 7 


Fic. = Niveaux des centres dans les sulfures de zinc 
luminescents. 


bable que ces émissions soient dues à ces transi- 
tions internes des ions. 


DISCUSSION 


Dr Gy. Gergely (Budapest). — Arpiarian a décrit 
le fort effet intensificateur des impuretés Fe, Co ou 
Ni sur ZnS(Au). Pour une concentration optimum 
de tueur, il a trouvé une intensification de 
presque 100 % de l’émission de fluorescence. Nous 
avons trouvé que dans le cas de ZnS(Ag) hexagonal, 
108 d’impureté fer a causé une petite croissance 
de 4% du rendement quantique. Une intensi- 
fication aussi forte que celle produite sur ZnS(Au) 
n’est pas possible pour ZnS(Ag), car son rendement 
quantique est d’à peu près 90 % pour une exci- 
tation de 3 650 À. Il serait probablement intéres- 
sant d'examiner les valeurs absolues des rende- 
ments quantique et énergétique des phos- 
phores ZnS(Au) contaminés par les impuretés du 
groupe du fer. 


Dr N. Arpiarian. — J'avais déjà observé en 1952 
de légers accroissements du rendement lumineux 
dans ZnS(Cu, Fe) à de faibles titres atomiques, du 
même ordre que celui que vous me signalez. Je 
n’avais pas fait état à l’époque de ce dépassement, 
qui pouvait être pris pour une erreur d’expérience, 

Les isochrones donnent en somme, à chaque 
instant du déclin, le rendement lumineux de 
l'opération : adjonction de tueur, en fonction du 
titre. [1 y aura certainement intérêt à étudier aussi 
les valeurs absolues des rendements, 
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EFFET DES EXTINCTEURS SUR LES SPECTRES D’ABSORPTION ET D’ÉMISSION 
DES SULFURES DE ZINC ACTIVÉS A L'ARGENT 


Par Gy. GERGELY, 


Institut de Recherches pour les Télécommunications, Budapest. 


Summary. — This paper deals with the effect of killers on ZnS(Ag). 
A red emission for iron, a near-infrared emission for nickel and 


visible blue emission decreases. 


The efficiency of the 


a farther emission for cobalt are observed. For high concentrations these emissions are also 


quenched. 


The effect on absorption and reflection spectra is discussed. A new method for the determi- 
nation of the absorption coefficient of microcrystals is described in the Appendix. 


Plusieurs auteurs ont étudié les sulfures lumi- : 


nescents du type ZnS contaminés par les impuretés 
Fe, Ni et Co. Arpiarian [1-6], Curie [6], Lévy et 
West [2], Bube [4], Larach [3], [4], Shrader [4], 
Marden et Meister [5] et d’autres ont décrit la 
diminution de l’intensité d'émission de ZnS(Cu), 
ZnS(Ag) cubique et ZnS(Mn) renfermant des poi- 
sons. Le mécanisme de l'effet a été discuté par 
Arpiarian et Curie [6], Krôger [7], Klasens [8-9], 
Hoogenstraaten [9], Garlick [10-11-12] Gibson 
[12], Dumbleton [11-13] etc. Mais ces auteurs 
n’ont pas étudié lerendement absolu de la lumi- 
nescence, ainsi que l’effet des impuretés sur l’ab- 
sorption dans l’ultraviolet. Nous présentons ici 
une étude de ces questions. 


[.1. PRÉPARATION DES PRODUITS. — Notre 
travail a porté sur ZnS(Ag) hexagonal. Les pro- 
duits, préparés à partir de ZnS aussi pur que pos- 
sible, contenaient 2.109 /g d’argent et des taux 
variables des autres impuretés. Ils ont été calcinés 
en creusets de silice, à 1 160 ©C avec addition de 
4 % de fondant NaCI. Les concentrations en Fe, 
Corou-Niétæent 0, 107, 107,105, 105, 104 9 /g. 
Les produits ont été préparés par M. I. Hangos et 
Mne K. Toth. 


I. 2. MÉTHODES EXPÉRIMENTALES. — On a 
déterminé pour chaque spécimen les spectres 
d'émission et de réflexion, l’émission lumineuse 
totale (intégrale de l’émission) dans le bleu, le 
rouge et le proche infra-rouge, le rendement absolu 
de la luminescence et le coefficient d'absorption 
‘ dans l’U. V. 


A) Le coefficient d'absorption pour la radiation 
3 650 À a été déterminé par la méthode du micros- 
cope photoélectrique, décrite sommairement dans 
l’Appendice. 


B) Les mesures de l’émission et du rendement 
ont été effectuées pour l'excitation 3 650 À 
(lampe à mercure à haute pression, 125 Watts). 
L’élimination des raies autres que 3 650 À, ainsi 


que du spectre continu I. R., était réalisée par un 
filtre interférentiel Zeiss et une cuve à eau distillée. 


C) Pour les spectres d’émission et de réflexion 
diffuse, on utilisait un spectroradiomètre compre- 
nant un monochromateur et un photomultipli- 
cateur. 


D) L'émission (bleue, rouge et infra-rouge) des 
spécimens à concentration élevée en poison était 
trop faible pour permettre la détermination des 
spectres. Un photomultiplicateur précédé d’un 
écran convenable donnait l’émission intégrée pour 
chacune de ces trois régions spectrales. Pour déce- 
ler l’émission bleue, on utilisait un multiplicateur 
931A et un filtre Schott VG6, pour l’émission rouge 
un 1P22 et un filtre RG5, pour l’I. R. proche un 
photomultiplicateur Georg Maurer et un filtre 
Schott RG10 ou RG7. La forme du spectre bleu ne 
change guère par l’introduction des poisons, ce qui 
autorisait l’utilisation d’un détecteur à filtre et 
phototube. 


E) Le rendement absolu de la luminescence a été 
mesuré au moyen d’un microcalorimètre, du type 
décrit par Bodo [14] et Alencev [18], mais amélioré. 
La substance fluorescente était placée dans un 
ultra-thermostat et excitée par la radiation 
3 650 À. Un pont à thermistance donnait l’échauf- 
fement du spécimen. L’appareillage sera décrit 
dans [15]. La radiation excitatrice est en partie 
réfléchie et en partie absorbée par la substance ; 
la fraction absorbée sert en partie à exciter 


Ja substance, en partie à l’échauffer. La mesure 


de l’échauffement permet d’atteindre l’énergie 
excitatrice et le rendement quantique absolu de la 
luminescence. 

Au contraire de la méthode usuelle [16], la 
méthode calorimétrique permet de déterminer le 
rendement relatif à l’émission I. R. 


II. Résultats des expériences. — II. 1. SPEc- 
TRES D’ÉMISSION ET INTÉGRALE DE L'ÉMISSION. — 
En accord avec Bube, Larach et Shrader [4] nous 
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avons trouvé que les impuretés Fe, Ni, Co ne modi- 
fiaient pratiquement pas la forme du spectre dans 
la région 4 260-6 500 À. Naturellement l'intensité 
était fortement affaiblie. Le fer, aux concentra- 
tions comprises entre 10$ et 10-49 /g produit une 
bande d'émission rouge. 


TABLEAU I 
MESURES AU 
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Le Tableau I donne les résultats des mesures 
d'émission. La première colonne indique les concen:- 
trations en impuretés. La seconde montre les émis: 
sions intégrées déduites des spectres et les 
colonnes 3, 4 et 5 les émissions totales dans le 
bleu, le rouge et le proche I. R. déduites des 
mesures avec l’appareillage photomultiplicateur + 
filtre ; ces nombres sont en unités arbitraires. 

Les faibles différences entre les colonnes 2 et 3 


, Émission 
TUPURETÉ INTÉGRALE D bou ne R. pourraient résulter de faibles changements des 
RG10 RG7 spectres d'émission, le détecteur 931A-VG6 étant 
— 52 FT = == très sensible à la distribution spectrale de la radia- 
0 2,645 71 1 0 tion mesurée. : 
Fe 10—$ 2,78 73 0,24 0 FA La : Ê 
Fe10—7 2,39 69,5 0:28 1,6 Sur les spécimens à faible concentration en impu- 
Ée10: 2,08 53,6 2,64 6 reté, on observe-une faible émission rouge ; mais 
Pe10%-2,)0:68 14,5 10,5 20 0,4 ce n’est que le pied de la bande bleue, intense et 
2 HE is Ce à très large, et non une bande centrée dans le rouge. 
Go 107 21 56 0,24 0 : 
Co 10— 0,485 LA 0 0 II.2. SPECTRES DE RÉFLEXION DIFFUSE. — 
ce A = : # : è Ils étaient très semblables aux spectres publiés 
(e) #5 EE: , 
Ni10—S 1,915 52/5 2,18 0 par Klasens [8]. 
Ni 40—7 2,0 55 0,99 0 
Ni 406 1,61 40,5 0,23 2 II.3. RENDEMENT DE LA LUMINESCENCE (Ta- 
Ni10—5 0,31 7 0,76 9,5 bleau IT). 
Ni 10 — 0,2 0 0 &,0 
TABLEAU II 
RENDEMENT RENDEMENT  RENDEMENT RENDEMENT 
IMPURETÉ TOTAL ÉNERGÉTIQUE QUANTIQUE ÉNERGÉTIQUE 
(MIcROCALORI- (ÉMISSION (ÉMISSION (NON-vISIBLE) 
MÈTRE) BLEUE) BLEUE) 
71 71 91 0 
Fe 10—8 72 75,4 96,5 Fo 
Fe 10—7 62,6 66,5 85,5 — 3,9 
Fe 10—$ 58,4 57,5 7h,l 0,7 
Fe 10—5 48,3 18,1 23,4 30,2 
Fe 10—4 12,4 0,9 — 11,3 
Co 10—$ 61 62,1 81 — 1,1 
Co 10—7 62 59,8 77 2,2 
Co 10—5 48,7 13,7 17,7 35 
Co 10—5 L,8 1,83 ee 2,97 
Co 10—1 7,6 0,1 _ 7,5 
Ni 10—5 55 53,8 69,4 1,2 
Ni 10—7 56,3 55 72,5 1,3 
Ni 10—5 57,8 26 58,4 11,8 
Ni 10—5 46,3 8,7 11,2 37,6 
Ni 10—4 4 0,2 — 1 
La première colonne indique les concentrations 
en impureté, la seconde lé rendement absolu déduit rence ue 
des mesures au microcalorimètre. La colonne 3 IMPURETÉ 3 650 À 4 358 À 
donne le rendement énergétique de l’émission b be LE 
bleue, la colonne 4 le rendement quantique. La Fee End al 07 CONS 
a ; 0 538 148 
colonne 5 est la différence des colonnes 2 et 3, c’est- Fe10—5 568 168 
à-dire montre le rendement de l’émission rouge et Fe10—4 696 377 
I. R. : l'existence de valeurs négatives fixe l’ordre à a + 151 Æ 
de grandeurs des e éri pc 2, 2820 
g es erreurs expérimentales. Coit- Lee ie 
4 
A D’ABSORPTION u. — pu a été Bo GT NS ARESSSE 
éterminé pour les rai ; As 
P aies 3 650 et 4 358 du Hg L’absorption n’était pas mesurable, pour 


(Tableau III). 


4 358 À, aux concentrations en impuretés infé- 
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rieures à 104 g /g. Pour 3 650 À, une concentration 
inférieure à 104 g /g ne produisait pas de change- 
ment impcrtant de l’absorption. Cette concen- 
tration de 10-4correspondait à un nombre d’atomes 
poisons à peu près égal à celui des atomes Ag. 


III. Diseussion. — L’examen des Tableaux I et 
II montre une forte baisse de l’émission bleue 
quand la concentration en poison atteint 10 g /g 
pour Fe et Ni, 10 g/g pour Co. À ces mêmes 
concentrations on observe des maxima pour l’émis- 
sion rouge du fer et pour l'émission I. R. du nickel. 
Avec le cobalt, on n’a pas trouvé d'émission rouge 
ou proche infra-rouge ; Garlick et Dumbleton [11- 
13] ont décrit l’émission à 2-3 u des ZnS renfer- 
mant Co. 

À la concentration 104 g/e, on observe une 
décroissance des trois émissions bleue, rouge et 
LR: 

L'émission bleue de ZnS(Ag) décroît systémati- 
quement par l’introduction de Fe, Ni ou Co. Aux 
faibles concentrations en poison on n’observe que 
cet effet. Une concentration comprise entre 10-$ 
et 104 de fer produit une émission rouge et I. R. 
proche, 10-65 à 105 de Ni produit une émission 
I. R. proche, 105 de Co produit de l’I. R. plus 
lointain. 

La possibilité d'émission I. R. au-dessus de 1,1 x 
n’est pas exclue avec le fer et le nickel ; mais notre 
laboratoire ne disposait pas d’un spectrophoto- 
mètre sensible dans cette région. 

L'action extinctrice forte (killer effect) apparaît 


aux concentrations supérieures à 106 de cobalt, 


105 de fer et de nickel. 

Considérons maintenant les résultats des mesures 
d'absorption. On n’a observé de changement 
notable du coefficient d’absorption (à 3 650 et 
4 358 À) qu’à la concentration de 104. Il y a 
absorption supplémentaire de la radiation exci- 
tatrice, en compétition avec l’absorption utile, et 
peut-être auto-absorption de la lumière émise. Une 
secondé bande d'absorption a été trouvée par 
plusieurs auteurs [8, 13, 20]. 

La décroissance du rendement énergétique dans 
le visible par l'introduction du poison peut être 

- expliquée en partie par ces deux effets ainsi que par 
l’existence de l'émission non visible. Mais l'influence 
de ces facteurs ne paraît pas suffisante pour expli- 
quer la forte baisse du rendement. Nous pensons 
que le facteur le plus important est l'interaction 
entre les centres luminogènes et poisons, créant des 
transitions sans émission dans le cristal. 

Ces résultats sont analogues à ceux de Bube, 
Larach et Shrader [4] pour ZnS(Mh) et de Nagy et 
Bodo [17] pour la willémite. 

Un compte rendu détaillé de ces recherches 
paraîtra dans les Acta Physica Hungarica. 

L'auteur adresse ses remerciements à ses colla- 
borateurs, MM. J. Adam, I. Hangos et Mme K. Toth. 


EFFET DES EXTINCTEURS 


681 
APPENDICE 


MÉTHODE DE DÉTERMINATION DES COEFFICIENTS 
D’ABSORPTION DES MICROCRISTAUX. — Nous avons 
réalisé un microscope photoélectrique [22], renfer- 
mant une lampe Hg, un microscope de Zeiss, un 
photomultiplicateur 931A et des filtres et dia- 
phragmes convenables. La radiation dela lampe Hg 
est projetée sur le cristal immergé dans de l’huile 
de vaseline ; le système de diaphragmes est tel que 
seule lPimage d’une région du cristal constituant 
un cercle de 4,5 uw de diamètre parvient sur la 
photocathode. 

Pour interpréter les résultats, il faut faire des 
hypothèses simplificatrices. Les modèles de cris- 
taux à faces planes et parallèles ou de grains sphé- 
riques étaient en désaccord avec l’expérience. Nous 
avons posé un modèle empirique. Soit f.le facteur 
d'atténuation d’une radiation non absorbée (5 460, 
5 770. À) : 


I = ZLfs. 
Pour une radiation absorbée, on a 
TI = I, f; ei 


L étant la dimension de la particule et x le coefñ- 
cient d'absorption. L'expérience montre que le fac- 
teur f, dépend de la forme et de la grandeur du 
cristal, ainsi que de sa surface, mais peu de la 
longueur d’onde. On peut alors déterminer y. Les 
résultats présentent une dispersion assez forte car 
les irrégularités du cristal se traduisent généra- 
lement par des réflexions totales [23]. Aussi la meil- 
leure valeur de x n’est pas la valeur moyenne 4, 
mais la plus petite valeur trouvée. On admet qu’elle 
correspond aux cristaux traversés sans réflexions 
parasites. La validité de la méthode a été déduite 
de l’étude de cristaux de Cr,O0;K, : les résultats 
ainsi obtenus pour des microcristaux étaient en 
accord avec ceux fournis par des cristaux de 
grande dimension. 


TABLEAU IV 
ProDuir _3 650 À & 358 À 
mn te be (oi 
hex.ZnS(Ag) 538 148 
hex.ZnS(Ag) 397 124 
hex.Zn$S 340 57 
cub.ZnS(Ag) 364 139 
hex.ZnS(Gu) 423 220 65 13 
hex.90 ZnS-10 CdS(Cu) 478 292 110 45 
hex.50 ZnS-50 CdS(Ag) 843 636 131 80 


Une autre méthode de détermination du coeff- 
cient d'absorption en ultra-violet [24] consiste à 
étudier la dépendance de l'intensité émiseSenvers 
la dimension du cristal. Les points J(/) sont répar- 
tis entre les deux courbes limites 


J=RKkP S=Kk2.(1—e-W) 
correspondant respectivement aux cristaux avec 
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plus ou moins d’irrégularités. On trouve un bon 
accord entre les deux méthodes. 

Le Tableau IV donne les résultats pour divers 
ZusS et CdS sans poison. 


DISCUSSION 


4. M. I. Hangos (Budapest). — La cathodo- 
luminescence de ZnS(Ag) hexagonal (wurtzite), 
contaminé par les impuretés Fe, Ni, Co, a été 
examinée à l’aide d’un tube cathodique démon- 
table. Les mesures ont été effectuées au-dessous 
de 10 KV. 

Une action extinctrice analogue de ces éléments 
a été trouvée par Larach[25]pour ZnS(Ag) cubique 
(blende). Mais, contrairement à ce qui se passe 
pour ZnS(Ag) cubique, l’impureté Fe a été cause 
d’une émission dans le proche infra-rouge. L’émis- 
sion au delà de 1,1 x n’a pu être étudiée, car nous 
avons employé un photomultiplicateur du type Vp] 
Maurer (sensible dans l’infra-rouge proche), 
combiné avec des filtres optiques Schott. 

L'émission I. R. de cathodoluminescence est en 
accord avec la photoluminescence I. R. observée 
par Garlick, Dumbleton [26,27] et Gergely [28]. 


2. Dr H. Orimann (Berlin). — Nous avons chauffé 
à de basses températures de l’ordre de 500 °C, par 
diffusion, des cristaux luminescents de ZnS(Cu) et 
Zn$S(Ag), durant une heure, avec diverses quantités 
de Co, Ni, Fe. Ces métaux s’introduisent dans le 
cristal, comme on le voit en faisant une dilution 
dans HCI, mais ne provoquent pas alors d’extinc- 
tion de la luminescence. Par contre, si l’on chauffe 
à 1 000 0C, l'effet extincteur apparaît. Il semble 
done y avoir deux processus d’incorporation de ces 
métaux dans le réseau. 


Dr Gy. Gergely. — De même que les expériences 
récentes (Communication précédente) montrant 
que les éléments Fe, Ni, Co ne sont pas seulement 
des poisons, mais apparaissent dans certains cas 
comme intensificateurs de la luminescence, ces 
expériences montrent que l’action de ces éléments 
est très complexe et fera sûrement l’objet de nom- 
“breuses recherches futures. 


3. Mme Marguerite Grillot (Paris). — L'effet 
extincteur d’atomes étrangers poisons a été étudié 
dans toute une série de luminophores ; G. Gergely 
vient de le préciser dans les ZnS(Ag). Dans certains 
autres luminophores, par exemple CdS(Ag), un 
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effet extincteur s’observe sans addition d’impuretés 
poisons et semble pouvoir être attribué à des 
lacunes du réseau. 

La diminution du rendement de luminescence 
des Cd S(Ag) peut être due à l’effet de deux facteurs : 
19 variation de la concentration de Ag ; 20 aug- 
mentation de la température de calcination. 

L'influence de la concentration de l’activateur 
dans CdS(Ag) présente beaucoup d’analogie avec 
celle observée dans ZnS(Cu) ou ZnS(Au) : Popti- 
mum dans ces 3 cas est compris entre 5.10 et 
10-4 at. g. d’activateur par mole CdS ou Zn$ 
(cf. N. Arpiarian, Communication n° 13, p. 674). 
Au delà de cette valeurle quenching par concen:- 
tration est très important. 

L'augmentation de la température de calcination 
de Cd S(Ag) est une cause encore plus importante 
de la diminution du rendement. Par exemple 
pour Cd S(Ag : 5.105) calcinés à 6000, 7000, 8000 
ou 9000, même sans tenir compte de la partie rouge 
de l’émission de À < 0,7 y (surtoutimportante pour 
les produits calcinés aux températures les moins 
élevées (cf. E. Grillot, Communication n° 4, p. 624 
les rendements de luminescence sont respective: 
ment comme les nombres 1 ; 0,65 ; 0,33 ; 0,25. 

Cet effet extincteur n’est pas attribuable à une 
variation en fonction de la température de la 
concentration d’argent effectivement fixée dans le 
réseau. Des microdosages radiochimiques de l’Ag 
marqué par Ag (T — 270 j.) produit par irra- 
diation d'échantillons de CdS(Ag) par des neutrons 
thermiques, résultats confirmés par l’étude de la 
diffusion de °Ag dans le réseau de CdS à diverses 
températures, m'ont en effet permis de montrer 
(C. R. Acad. Sc., 1956, 242, 1159) que pou 
5.105 d’Ag mis en œuvre, environ 80 % pénètre 
dans le réseau de CdS, la calcination ayant lieu 
à 6000, 7000, 8000, 9000 ou 1 0000. 

Il est peu probable que l’effet extincteur observé 
dans mes expériences, soit dû à des poisons 
étrangers : [l est beaucoup plus vraisemblable 
qu'une température de calcination élevée favorise 
la formation de certains défauts de réseau jouant 
un rôle extincteur. Comme on sait que CdS se 
dissocie à température élevée avec départ de soufre, 
on peut admettre que cette dissociation commence 
dès 6000 et que la concentration des lacunes soufre 
soit une fonction croissante de la température. Ces 
lacunes introduiraient dans la zone interdite des 
niveaux permettant des recombinaisons électron- 
trou sans émission optique. 


BIBLIOGRAPHIE 


[4] ArpraRIAN (N.), C. R. Acad. Sc., 1951, 283, 387. 
[2] Lévy. (L.) et Wesr (D. W.), Trans. Faraday Soc., 
Luminescence, 1938, 128. 
[3] Laracu (S.), J. Chem. Phys., 1950, 18, 896. 
[4] Bugée (R. H.), Laracx (S.), SHRADER (R. E.), Phys. 
- Rev., 1953, 92, 1135. 


[5] MarDeN (J. W.) et Meisrer (G.), Trans. Ill. Eng. 
Soc., 1939, 34, 503. 

[6] AnprarIAN (N.) et Curie (D.), C. R. Acad. Se., 1952, 
234, 75 


[7] Krôcer (F. A.), Brit, J. Appl. Phys., 1954, supp. n°4, 
58. 


No 8-9 


[8] Kzasews (H. A.), J. Electrochem. Soc., 1953, 100, 72. 

[9] HooGENSTRAATEN (W.) et KLasens (H. A.), J. Elec- 
trochem. Soc., 1953, 100, 366. 

M0] Garzick (G. F. J.), Brut. J. Appl. Phys., 1954, supp. 
n° 4, 85. 

M1] Garzck (G. F. J.) et DumgzerTon (M. J.), Proc. Phys. 

\Soc., 1954, 67B, 442. 

M2] Garzicx (G. F. J.) et Gisson (A. F.), J. Opt. Soc. 

Amer., 1949, 39, 935. 

M3] Dumszeron (M. J.), Bru. J. Appl. Phys., 1954, 
Supp. n° 4, 88. 

14] Bono (Z.), Acta Phys. Hung., 1953, I, 23. 

15] GerGezy (Gy.), Acta Phys. Hung., en préparation. 

16] Jérome (J. W.), J. Electrochem. Soc., 1953, 100, 586. 

17] Nacy (E.) et Bono (Z.), Acta Phys. Hung., 1952, I, 


175. 
M8] Azencev (M. N.), J. Exp. Teor. Phys. U. R. S$.S., 
1951, 21, 133. 
19] Verçcunas (F. [.) et SarTcHenxo (J. N.), J. Exp. 
T'eor. Fiz., 1953, 24, 470. 


EFFET DES EXTINCTEURS 683 


[20] AxrTonov-Romanovsky (V. V.), Buxke (E. E.) et 
VixokurOV (L. A.), J. Exp. Teor. Fiz., 1953, 25. 
745. 

[21] Naïz (N. R.), PEearLMAN (D.) et UrBacx (F.), Solid 
Luminescent Materials, Cornell Symposium, John 
Wiley, New-York, 1948, p. 190, and J. Opt. Soc. 
Armer., 1949, 39, 690. 

[22] BruugercG (E. M.) et Pexerman (F.M.), Dokl., 1948, 
61, 43. BrumBerc (E. M.) et PekermaAn (EF. M.), 
Izo., Sér. Phys., 1949, 13, 218. 

[23] AntTonov-Romanovsky (V. V.), J. Exp. Teor. Phys., 
1954, 26, 459. 

[24] Bono (Z.), Acta Phys. Hung., 1951, 1, 135. 

[25] LaraAcx ($S.), J. Chem. Phys., 1950, 18, 896. 

[26] Garzicx (OC. F. J.) et Dumscerton (M. J.), Proc. Phys. 
Soc., 1954, 678, 442. 

[27] Dumugzeron (M. J.), Brut. J. Appl. Phys., 1954, Supp. 4, 
88 


[28] GERGELY (G.), Communication ci-dessus. 


LE JOURNAL DE PHYSIQUE ET LE RADIUM 


TOME 17, AOUT-SEPTEMBRE 1956, PAOE 684. 


INFLUENCE SUR LA LOI DE DÉCLIN DE LA PHOSPHORESCENCE 
DE L’EXISTENCE DE PLUSIEURS SYSTÈMES DE PIÈGES 
ET DU PHÉNOMÈNE DE RECAPTURE 


Par V. LEVCHINE, 
Institut de Physique Lébédev (Moscou). 


Summary. — The empirical hyperbolie decay law (1) results from a) the dispersion of trap 
depthbs inside the different systems of traps ; b) the electron retrapping. -The author discusses 
the importance of these phonomena and the dependence of the decay law on temperature with 
respect to the glow temperatures of the phosphor. 


L'émission durable des phosphores photo- 
conducteurs obéit à la loi de déclin hyperbolique : 


J = A(b +t-% (1) 


qui, sauf dans les premiers instants, est exprimée 
avec une bonne approximation par 


J = Aid (2) 


où ordinairement «et «; < 2[1,2]. Les formules (1) 
et (2) sont empiriques, et n’ont pas une interpré- 
tation théorique précise (1). 

Il existe deux possibilités d'expliquer l'émission 
durable des phosphores cristallins : 


1) Dans la première, on admet que la longue 
durée d’émission est due à la localisation répétée 


1200 . 
g ZnS (Cu 5x105) (X = 66 
1000 
I 
À = 366 

800 
600 
400 
200 

0 Ë 

0 500 1000 1500 2000 2500 8000 

F1G. 1. — Intensité d’émission Ÿ d’un ZnS(Cu 5.107) 


en fonction de la somme de lumière :$ restant dans le 
phosphore au même instant. Courbes I et II : Excita- 
tion par la raie 366 mu, I excitation forte, IL excitation 
faible. Courbes I’et IL’ : même effet pour excitation par 
la raie 436 mu. 


un grand nombre de fois des électrons dans des 
défauts identiques du réseau jusqu’à recombinaison 


(1) Nous ne considérerons pas, pour simplifier, l’inter- 


action de certains activateurs, l’influence des processus . 


d'extinction, l’absorption secondaire de la lumière émise, etc. 


avec les centres ionisés. Ce point de vue ne peu 
expliquer seul le processus, c’est-à-dire en n 
considérant qu’une seule sorte de niveaux. 

En effet, avec cette hypothèse tous les électron 
se trouveraient dans le cristal dans le même étai 
L’intensité de l’émission à un instant quelconqu 
ne devrait dépendre que du nombre des électron 
localisés. Or E. G. Baranova, L. A. Vinokourov e 
Pauteur [3] ont montré que la loi de déclin peu 
être exprimée par la formule simple 


S=BS |, 3<n<& 


où S est la somme de lumière restante ; le para 
mètre B dépend fortement du mode d’excitatio 
du phosphore. 

Un effet analogue avait été obtenu auparavan 
par l’auteur [4] sous illumination par les rayon 
infra-rouges, avec des SrS(Ce, Sm, La) excités a 
préalable. F 

Ces faits, et plus spécialement encore l’existenc 
de plusieurs pics aux courbes de thermolumines 
cence, montrent que les localisations répétées n 
peuvent pas expliquer seules la cinétique de 1 
luminescence de longue durée ; il nous faut teni 
compte de l’existence de différents niveaux d’élec 
trons localisés à des profondeurs diverses. 


2) L'hypothèse opposée à celle des localisation 
répétées est celle d’une fixation de durée variabl 
sur les différents niveaux, suivie d'émission lumi 
neuse sans localisation répétée («recapture »). z 
une certaine température constante, après exci 
tation, les différents niveaux pièges rendent leur 
électrons avec des probabilités différentes. L’émis 
sion lumineuse provient principalement, au débu 
des niveaux peu profonds, ensuite des niveau: 
profonds. 

Par échauffement progressif du phosphore, le 
électrons localisés sur des niveaux de profondeu 
croissantes se libèrent progressivement et donnen 
lieu aux maxima séparés des courbes de thermo 
luminescence. Les températures des maxima sue 
cessifs sont proportionnelles aux profondeurs de 
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Systèmes successifs de. niveaux £ — a & Tax. 

Cette conclusion est qualitativement conforme à 
Pexpérience [5-9] mais cette description de l’émis- 
sion est insuffisante car elle ignore la recapture des 
électrons. On sait qu'aux premiers instants de 
l'excitation, beaucoup de phosphores s’illuminent 
lentement, presque tous les électrons excités dans 
le cristal ne se recombinant pas avec les centres 
mais avec les pièges, qui sont alors vides et en plus 
grand nombre que les centres ionisés. 


Le phénomène de recapture sous stimulation : 


optique se manifeste par la phosphorescence secon- 
daire, qui apparaît après l’action d’impulsions de 
rayons infra-rouges sur les phosphores SrS(Ce, Sm, 
La) préalablement excités et déjà éteints. L’auteur 


ot 


KR 


- 10É/mn 


F1G. 2. — Phosphorescence secondaire d’une SrS(Ce, Sm 
La). Les triangles représentent, à l’échelle 0,1, l’intensité 
lumineuse lors des applications successives de l’infra- 
rouge ; durées de celles-ci : 1 seconde. 


a pu observer cette phosphorescence des dizaines 
de fois successives (fig. 2). Après l’application des 
impulsions infra-rouges il reste encore une phos- 
phorescence notable qui indique le déplacement 
d’une partie des électrons, à travers la bande de 
conductibilité, jusqu’à des pièges peu profonds. 
Avec libération thermique des électrons pendant 
le déclin naturel de la phosphorescence et pendant 
l'émission de thermoluminescence, le phénomène 
de recapture se manifeste plus faiblement. Siou- 
Siou-Ioun [10] a montré que le rapport des sec- 
tions efficaces de recombinaison à celles de pié- 
geage dans les phosphores ZnS(Cu, Co) est égal à 
2 pour les électrons optiques et de l’ordre de 100 
pour les électrons thermiques. Il faut noter la 
différence considérable observée dans le compor- 
tement des électrons libérés par voie optique ou 
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thermique. Non seulement les électrons optiques 
remplissent plus aisément les pièges, mais aussi les 
électrons optiques peuvent se recombiner avec 
d’autres centres luminogènes, fournissant un 
spectre d'émission différent ; c’est ainsi que dans 
SrS(Ce, Sm), l'excitation optique fournit l'émission 
du cérium, tandis que l'excitation thermique 
provoque l’émission du samarium. 


En résumé, pour étudier la cinétique de la phos- 
phorescence, il faut tenir compte à la fois de l’exis- 
tence de plusieurs systèmes de niveaux localisés et 
du phénomène de recapture des électrons libérés, 
spécialement sur les niveaux proches de ceux dont 
ils proviennent. 

Les 3 questions suivantes se posent : 


1) Quelle est la largeur de l’intervalle de tem- 
pérature sur lequel, lors du réchauffement du 
phosphore, s’étend l’émission des niveaux d’une 
seule profondeur ? Corrélativement, quelle est la 
largeur du système de niveaux qui prennent part à 
l'émission à une température donnée ? 


2) Quelle est l’influence de la recapture sur la 
largeur des pics de la courbe de thermolumines- 
cence ? 


3) Peut-on attribuer chaque pic à des pièges 
d’une même profondeur ou faut-il considérer des 
groupes de pièges de profondeurs voisines ? 

Aux deux premières questions, on ne peut donner 
qu'une réponse d'ordre de grandeur, étant donnée 
l’influence de la vitesse d’échauffement du phos- 
phore, de ses propriétés et des conditions d’exci- 
tation. Nous avons montré ainsi que [11, 12], que 
des systèmes de niveaux dont la profondeur diffère 
de 0,2 eV (1000) peuvent être considérés dans beau- 
coup de cas comme à émissions séparées. 

Expérimentalement, on a observé dans certains 
cas [13] que des changements des conditions de 
préparation des phosphores n’avaient pas la même 
action sur les différentes parties d’un même pic de 
thermoluminescence : Cela indique que ce pic pro- 
vient d’un groupe complexe de niveaux, d’origines 
diverses et de profondeurs voisines. 

N. V. Joukova [14] a étudié le déclin des groupes 
séparés de pièges de divers phosphores : ZnS ; 
ZnS(Cu), sans fondant ; ZnS(Cu), 10 % KCI; 
ZnS(Cu), 10 % NaCI, 6.105 g /g Ni. On a préala- 
blement déterminé les différents maxima 7, T», 
T,,.. de thermoluminescence. Ensuite on excitait 
le phosphore et étudiait son déclin à ces mêmes 
températures T,, T,, T;, … A cause de la grande 
distance entre ces températures, on suppose qu’à 
la température de déclin 7, l’émission lumineuse 
provient à peu près uniquement des pièges dont 
la température de thermoluminescence est T1. 
Dans ces conditions la probabilité de sortie des 
pièges est identique pour toutes ces expériences 
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et l’on s'attend à ce que la loi de déclin soit la 
même, bien que les températures limites des 
expériences aient différé les unes des autres de 


ZnS (Cu 6 x10°°),10%KCL 


TT EU. 


CNE CAP ne) 


Fic. 3. — Déclin de la phosphorescence de ZnS(Cu), 
10 % KCI, dû à la libération des électrons des systèmes 
de pièges séparés (Tu — 1100, 40°, + 209 C), 
lorsque le déclin est suivi à ces mêmes températures 7. 

Les points . sont relatifs au groupe—110, les croix X 
au groupe — 40°, les ronds © au groupe + 200. 


1509 environ. L’expérience (fig. 3) a confirmé ces 
prévisions : Toutes les droites y sont parallèles. 
Dans le Tableau I sont rassemblés les résultats de 
Joukova pour tous les phosphores étudiés. La 
constante « de la formule (2) y reste inchangée ou 
peu changée malgré les modifications de tempé- 
rature, pour chaque type de phosphore choisi. 

Cependant, les variations de température 
in fluent fortement sur le déclin de la luminescence 
due à un groupe donné de pièges. On a étudié un 
ZnS(Cu), 10 % KCI, excité à 359 C. Dans ces 
conditions, seul se remplit le groupe le plus profond. 
Après excitation du phosphore, on l’amenait à des 
températures diverses, variant de 0° à 700 C. La 
constante « était environ 3 fois plus grande à 700 
qu’à 00 (Voir aussi lastrebov [15], Garlick et Wil- 
kins [16]). D’après Iastrebov, dans un large inter- 
valle de température, « varie peu, mais à partir 
d’une certaine température l’accroissement ulté- 
rieur de celle-ci produit une très rapide augmen- 
tation de «. Les résultats de Joukova expliquent 
simplement les expériences de Iastrebov. x reste 
constant dans la mesure où, à la température 
choisie, l'émission est due à un groupe de pièges 
qui a cette température pour température de 
thermoluminescence ; « croît très vite à partir du 
moment où la température du déclin est supérieure 
à la température dethermoluminescence du dernier 
groupe de pièges. Dans ce cas, les valeurs initiales 
de « étaient presque doublées. 

L'influence des conditions d’excitation sur la 
répartition initiale des électrons dans les diffé- 
rents pièges et le déclin ultérieur a montré un effet 
de blocage parles électrons déjà piégés: Aux basses 
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températures où les électrons ont la possibilité 
d'occuper des pièges peu profonds, les niveaux pro- 
fonds se remplissent mal [14, 17]. C’est seulement à 
des températures plus élevées, qui empêchent le 
remplissage des pièges peu profonds, que com- 
mence un remplissage plus intense des systèmes de 


S | (u.a.) 


sa 


0 
-200 -160 -120 -80 -40 (0) 40 


80 T°C 


Fic. 4. — Variation en fonction de la température d’exci- 
tation T de la somme de lumière accumulée : 
II dans les pièges Tn = — 60° ; 
III dans les pièges TT, = + 200. 


pièges profonds. La figure 4 montre la variation 
de la somme de lumière émise par la libération des 
électrons des systèmes de pièges de 7, — — 600 
(courbe IT) et + 200 (courbe IIT) en fonction de la 
température d’excitation. On voit que le remplis- 
sage du groupe profond (+ 200) s'accroît forte- 
ment quand le remplissage de la bande à — 600 
diminue en raison de l’activation thermique. 


En conclusion, nous distinguons dans le déclin 
de la phosphorescence 3 stades : Dans les premiers 
instants du déclin, tous les niveaux émettent très 
fortement, leur température de thermolumines- 
cence 7°, se trouvant inférieure à la température 
d’excitation ; pendant ce court intervalle de temps 
on a une chute très rapide de la luminescence. 
Ensuite se vident les pièges pour lesquels 7, cor- 
respond à la température d’excitation, phénomène 
qui se produit à une vitesse modérée. Enfin les 
derniers stades du déclin sont dus au vidage très 
lent des pièges très profonds. La T, des pièges en 
fonctionnement varie constamment au cours du 
déclin, sur un intervalle d’environ 1000. Le dévelop- 
pement relatif de ces 3 régions dépend de la posi- 
tion de la température d’excitation par rapport aux 
pics de la courbe de thermoluminescence. L’exci- 
tation du phosphore à la température de l’un de 
ces pics favorise un déclin initial plus lent ; l’exci- 
tation à une température plus élevée que celle des 
pics favorise le développement de la chute rapide 
de la phosphorescence et augmente «, l’excitation 
à une température comprise entre deux pics oblige 
les deux systèmes de pièges correspondants à 
fonctionner, ce qui conduit à une très rapide dimi- 
nution initiale de l’intensité lumineuse, suivie d’un 
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déclin beaucoup plus lent. La loi de déclin la plus 
simple correspond à l’excitation à la température 
de thermoluminescence de l’un des pics. Cependant, 
même en ce cas, le déclin n’est pas exponentiel 
simple, mais s’effectue plutôt suivant la loi hyper- 
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bolique (2). La loi d'extinction hyperbolique est 
le résultat de l'influence de la dispersion des 
profondeurs des pièges à l’intérieur de chaque 
groupe et du rôle important de la recapture 
électronique. 


TABLEAU I 


VALEURS DE LA CONSTANTE DE DÉCLIN & 
POUR DIFFÉRENTS SYSTÈMES DE PIÈGES, DE TEMPÉRATURES DE THERMOLUMINESCENCE RESPECTIVES T'me 


* ZnS$(Cu) RQ 
CHANTILLON Zn$ Zn$S(Cu) 10 % KCI es 
NE Te RE RS Re A —— RO 
Tim — 1400 — 60° — 1300 — 500 . + 200 — 1100 — 40° 0200 — 130° — 55° 
œ 1,08 1,09 4,21 1,08 a 17 1,15: 4,12 4,22 41,47 1,28 
DISCUSSION de la phosphorescence des ZnS (Arpiarian, Lévy- 


1. Dr Gy. Gergely (Budapest). — Levchine et 


 Adirovitch ont discuté les lois de déclin de la phos- : 


phorescence. Le déclin des substances lumines- 
centes du type ZnS peut être influencé par chauffage 
ou par stimulation infra-rouge. 

Le nickel a une influence sur le déclin, il est bien 
connu que le nickel est un extincteur efficace de la 
fluorescence et un extincteur encore plus efficace 


West, Leverenz, etc….). Nous avons trouvé que le 
nickel cause une émission infra-rouge proche de 
ZnS(Ag) hex. L’extinction de la luminescence 
visible par le nickel peut être expliquée par la 
stimulation de l’émission infra-rouge. Dumbleton, 
Antonov-Romanovsky et Klasens ont trouvé une 
forte bande d’absorption due au nickel : il y a self- 
absorption de l’émission I. R. avec répercussion 
sur la loi de déclin. 


SUR LES PROCESSUS DE RELAXATION NON ISOTHERMES DANS LES CRISTAUX PHOSPHORESCENTS 


Par T. B. LOUCHTCHIK, 


Université de Tartou, Esthonie. 


1. Méthodes. — Dans les recherches sur les 
processus de relaxation (transition d’un état excité 
à un état d'équilibre) non-isothermes, on utilise 
généralement la plus simple relation T(t): le 


chauffage à vitesse constante n = $. Nous avons 


constaté que dans certains cas il est utile d'utiliser 
une loi de chauffe plus complexe, telle que 


PUR BT?, et surtout le « chauffage par impul- 


sions » (fig. 1). 

Si à la température 7°, la vitesse des processus 
de relaxation est pratiquement nulle, T(t) est 
équivalent au chauffage à vitesse constante dans 
lequel l’état du phosphore à la température T; se 
trouve « congelé », et on peut le soumettre à une 
étude détaillée à la température T,. Ensuite on 
peut faire continuer le processus de relaxation par 
une montée rapide de 7°, à 7 suivie du chauffage à 
vitesse constante. 

Il y a peu de temps, on n’étudiait les processus 
de relaxation non-isothermes que d’après les 
courbes de thermoluminescence J(T) et d’après la 


conductibilité 1(T). En 1948, Garlick a étudié 
l'effet photodiélectrique Ae dans les conditions du 
chauffage à vitesse constante. 


. 


QE 
ETC: 


En 1954, nous avons théoriquement établi la 
méthode de « décoloration ther mique » et l’avons 
utilisée dans nos recherches sur les pièges F, V, 
M, Z, etc. des halogénures alcalins. On mesure le 
coefficient d'absorption x dans la bande due aux 
pièges étudiés en fonction de la température, dans 
les conditions du chauffage à vitesse constante. 
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Indépendamment de nos travaux la mesure de y(T) 
pour la bande F dans LiF et KCI a été effectué par 
Pringsheim et Halperin. 

En 1955, nous avons proposé encore une autre 
méthode d’étude des pièges, la « méthode de stimu- 
lation thermo-optique ». On mesure périodiquement 
l'éclat Ÿ, provoqué par la stimulation optique par 
une radiation de longueur d’onde A tombant dans 
la bande d’absorption des pièges étudiés, lors du 
chauffage à vitesse constante du cristal. 

En résumé, il y a donc actuellement au moins 
5 méthodes pour étudier les processus de rela- 
xations non-isothermes dans les cristaux phos- 
phorescents : J(T), i(T), Ae(T), 4x(T), IT). Les 
trois dernières permettent l'emploi du chauffage 
par impulsions. 


2. Quelques résultats. — La figure 2 est relative 
à KCI(TI). 

Il est possible de déterminer la profondeur £y% 
des pièges, soit d’après 7%, soit d’après T,. 


300 340 380 FRONT EN 


FIG. 02. 
Courbe 1 (les points) : Décoloration thermique y(7) pour 
la bande F. 
Courbe 2 {les croix) : Stimulation thermo-optique (T) 
pour la bande F. 
Courbe 3 : Thermoluminescence S(T). 
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La théorie montre que la coïncidence de: 
courbes 1 et 2 indique que sous excitation intense 
dans les halogénures alcalins, la probabilité di 
recapture est petite devant la probabilité de recom 
binaison (7, et x sont alors tous deux proportion 
nels au nombre d’électrons dans les pièges) : 1 
repiégeage exige une certaine énergie d’activatior 
(Bokhintsev et Parfianovitch). 


TABLEAU 1 

Er Ex 

eV eV 
_NaCl 1,03 2,65 
NaBr 0,78 2,29 
KCI 1,03 2,19 
KBr 082 1,96 
KI 0,65 1,80 


Le tableau 1 indique les énergies d’ionisatio 
thermique Æ} déduites de la méthode de décolc 
ration thermique pour les centres F des halogénure 
alcalins, comparées aux énergies Æ, d’excitatio 
optique. On voit que Er & 1/2 E;. 


DISCUSSION. 


Prof. V. Levchine (Moscou). — Ces temp 
derniers, B. F. Tounitskaïa et moi-même avor 
étudié l'influence de la vitesse de réchauflemer 
sur la position des maxima des courbes de thermk 
luminescence. Il a été démontré qu’à partir d’ur 
certaine vitesse de réchauffement, la position dk 
maxima ne change pratiquement pas. Cependan 
deux maxima voisins, séparés de 209, peuvent êt 
bien distincts. Ces résultats montrent le gran 
intérêt des courbes de thermoluminescence dar 
l’étude des niveaux de localisation des électrons. 
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LE MODÈLE DES BANDES DANS LES SULFURES PHOSPHORESCENTS CRISTALLINS 


Par MicuAzz SCHON, 


Laboratorium für Technische Physik, Technische Hochschule, Munich. 


Summary. — The assumptions made in the band scheme are examined. They concern the 


behaviour of electrons and holes, free or bound to the crystal defects. 


It is shown that these 


assumptions are generally valid. The processes of action and the representation of the defects in 


the energetic levels scheme are discussed. 


Le modèle des bandes des cristaux phosphores- 
cents est fondé sur toute une série d’hypothèses, 
dont la validité n’est pas générale, et doit par suite 
être examinée pour chaque variété de cristal. C’est 
en particuher le cas pour les sulfures, pour lesquels 
on n’a pas pu assujettir les divers paramètres de 
façon à rendre compte de tous les phénomènes 
de phosphorescence et de photoconductibilité 
observés. 

Ces hypothèses concernent d’une part le compor- 
tement des électrons et des trous dans le cristal 
parfait et d’autre part celui des défauts du réseau 
(centres et pièges). On doit considérer tout parti- 
culièrement l’interaction des électrons et des trous 
avec le réseau. On doit se demander quels sont 
les défauts du réseau qui interviennent, et exa- 
miner leur répartition dans l’espace. Il faut aussi 
discuter la précision des approximations faites 
dans les calculs, et en particulier l’in fluence du fait 
que le nombre des défauts est en réalité fini, ce 
qui est relativement aisé et a été examiné par 
ailleurs [1]. 


I. Comportement des électrons et des trous dans 
le réseau. — L'établissement des équations du 
modèle des bandes suppose : 


1) qu'il existe une bande de valence et une 
bande de conductibilité ; 


2) que les possibilités de mouvement des élec- 
trons et des trous dans les bandes sont si grandes 
que la probabilité de recombinaison est propor- 
tionnelle au produit de leurs concentrations ; 


3) que la recombinaison de bande à bande, avec 
ou sans émission, est un phénomène assez rare 
pour être négligé ; 

4) que l’interaction des électrons et des trous 
avec le réseau est faible. 


19 L'existence des bandes est indiscutable. Le 
passage d’un électron de la bande de valence à la 
bande de conductibilité correspond au passage de 
l’électron d’un anion S— à un cation Zn**, par 
exemple avec absorption d’un quantum Av égal 
à la largeur de la bande interdite : 


Zntt + ST + hv—> Znt + S—. 


La charge électronique excédentaire sur l’ion Zn* 
et déficitaire sur l’ion ST ne sont pas localisées et 
se déplacent par effet d'échange. 


20 La validité de l'hypothèse (20) dépend de la 
longueur de diffusion des porteurs de charge. Les 
électrons et les trous doivent pouvoir diffuser à 
travers de nombreux défauts du réseau, sinon les 
pièges voisins de l’activateur seront avantagés. La 
mobilité des électrons de conductibilité est com- 
prise entre 10 et 100 cem?}V }s ; le coefficient de 
diffusion qui en résulte selon la formule d’Einstein 
est à la température ordinaire de 1 cm? /s environ ; 
la durée de vie des électrons de conductibilité 
étant + = 10% à 105, la longueur de diffusion 


L —/Dzest comprise entre 3.102 et 3.10-3cm, 
bien suffisante pour justifier l'hypothèse. Des durées 
de vie particulièrement courtes s’obtiennent lors 
de la montée d’un sulfure non excité dont les pièges 
auraient une section efficace de capture — 10-Sem?; 
avec une concentration en pièges de 101$ cm la 
durée de vie serait seulement de 10° s, d’où une 
longueur de diffusion de 3.105 cm seulement.Mais 
celle-ci est encore suffisante pour la validité de 
notre hypothèse. 

On connaît mal la mobilité des trous dans les sul- 
fures. Mais vu la grande longueur de diffusion des 
électrons, l'hypothèse (20) resterait valable même 
si la mobilité des trous était plus petite de plusieurs 
ordres de grandeur. 


30 Le fait que les sulfures purs ne sont pas lumi- 
neux suffit à montrer que la recombinaison de bande 
à bande avec émission de lumière est négligeable. 
Cela résulte théoriquement de la règle de conser- 
vation du vecteur réduit de propagation ; cette 
règle ne s'applique pas aux transitions dans les 
défauts, qui. absorbent une certaine impulsion, 
Elle ne joue que dans le cas d’une interaction très 
faible entre les porteurs de charge et le réseau : 
dans le cas contraire l’émission ne serait pas négli- 
geable. 

Peyrou a montré expérimentalement [2] que les 
transitions sans émission obéissent à une cinétique 
du premier ordre : ceci montre que les transitions 
sans émission de bande à bande sont elles aussi 


48 
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négligeables, car elles obéiraient à une cinétique du 
second ordre. ; 


49 L'hypothèse d’une faible interaction entre les 
porteurs libres et le réseau se justifie pour le cas des 
électrons par les valeurs de la mobilité. En parti- 


culier l'absence d'effet polaron (interaction par’ 


laquelle le réseau se polarise dans les environs 
immédiats des porteurs libres) résulte des mesures 
de Piper sur des monocristaux de ZnS : Comme 
pour les défauts du réseau (voir ci-dessous), on 
devrait si cet effet était important obtenir pour la 
largeur de la bande interdite une valeur différente 
. d’après les mesures de conductivité thermique et 
d’après la limite d'absorption fondamentale. Or 
Piper a trouvé par les deux méthodes la même 
valeur. 


II. Défauts du réseau. — Dans les cristaux où il 
n’y a pas recombinaison directe de bande à bande, 
celle-ci a lieu dans lés défauts du réseau. La recom- 
binaison a lieu de la manière suivante : l’un des 
porteurs est d’abord capturé, et s’il n’est pas libéré 
thermiquement ou par stimulation, il se recombine 
avec un des porteurs de l’autre signe. En général, 
ces transitions s'effectuent sans émission ; les 
défauts tels que ces transitions s’accompagnent 
d'émission de lumière s’appellent des activateurs. 
(Nous ne considérerons ici que les centres où 
l’émission provient d’une recombinaison et non 
d’une transition interne.) 

Dans la représentation de ces défauts sur le 
schéma des bandes, il apparaît une difficulté, due 
à ce qu'avant et après la transition les ions du 
réseau voisin du défaut ont différentes positions 
d'équilibre. Mais cela peut aussi s’interpréter par 
un échange d’énergie Ag avec le réseau. Comme au 
cours du processus de recombinaison le défaut 
change 2 fois de charge, il doit y avoir 2 fois un tel 
échange d’énergie. Le bilan d’énergie du cycle 
constitué par l’ionisation optique d’un activateur et 
le retour de l’électron avec émission de rayon- 
nement peut s’écrire 


hkvgr = hvca + Ag + AG (1) 


où le premier indice désigne l’état initial et le 
second l’état final de la transition (1). 
Chimiquement : 
(2) 
Zntt HS + GE Avgr—> Znt + 8 + G+ + AG 


(3) 
Znt + S-— Gt Zntt + ST + G + Ava + AY 
kvar, — Ag = hvza + Ag. (4) 


La différence entre les états d’équilibre Get G* + 


(1) G, « Gitterstôrung », défaut du réseau. 
L, « Leitfähigkeitsband », bande de conductibilité. 
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électron dans la bande, qui-apparaît lors de l’ioni- 
sation thermique, est 


Ex thermique = LVGL — A = hvrg + Age (5) 


Pour décrire la transition thermique, nous repré- 
sentons G sur le schéma de niveaux par un terme à 
la distance ÆGrtnermiaue au-dessous de la bande 
de conductibilité. Mais pour décrire l’absorption 
optique nous introduisons pour représenter G un 
terme plus bas de Ag, et pour décrire l'émission un 
terme plus haut de A2 

On retrouve ces même termes en NC fe 
transitions avec la bande de valence. Considérons 
l'excitation du cristal par passage d’un électron de 
la bande de valence à la bande de conductibilité, 
suivi de la chute de l’électron de G dans le trou de la 
bande de valence. | 


Zn++ + S—— + Eyn —> Znt + -(6) 
Zn +8 +G—Znt + S—— + GT + hvgy + Ag (7) 
Additionnant (6) et (7) il vient 
PAPE SES ANG ENT — "4 Vay à 
—> Zn$. + ST + GE AGENNS) 
Comparant avec (2) 
Evyr = hvay + hver, (9) 
tandis que 
(10) 


Si maintenant nous -amenons par irradiation 
optique un électron de la bande de valence dans le 
centre excité : 


Znt + + GE + hvyg —> Znt +S= + G + AVA (11) 
il viendra d’après (6) et (3) 


Evi = hvva + hvra. 


Eyr = EGvy thermique + Er thermique. 


(12) 


Pour représenter toutes ces transitions, on est 
amené à figurer le niveau G = G* sur le schéma 
de niveaux par 3 termes ; le plus profond inter- 
vient dans les transitions optiques où l’électron 
quitte le défaut pour aller dans les bandes, le plus 
élevé dans les transitions optiques où l’électron 
arrive dans le défaut en partant d’une bande, et le 
terme intermédiaire dans les transitions ther- 
miques (fig. 1). 


F1G. 1. — Schéma de niveaux d’un défaut du réseau pour 
un comportement donné des charges environnantes [4]. 
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Si l’on considère de même un défaut G auquel on 
peut ajouter un électron (GG), on sera amené 
au même schéma où le terme le plus bas sera tou- 
jours à considérer pour les transitions optiques d’un 


- électron quittant le défaut. Lorsqu'un défaut peut 


- capturer plusieurs électrons ou trous, chaque pro- 


D CG GE GE, 


Br eiG) 


- conduira à un niveau triplet, dans la mesure où on 


* ne serait pas conduit à figurer des ternres sortant 


de la bande interdite. 

Dans le modèle des bandes des cristaux phospho- 
rescents, le cas A A+ se rencontre dans les acti- 
vateurs et H = H dans les pièges (?). On admettra 
que ÆGr thermique Serait plus grand que Evx 


_pour la réaction A+ = A++ et serait négatif pour 


HT HT, aussi ces termes ne sont-ils pas à consi- 
dérer dans les sulfures. Mais pour les cristaux dont 
la bande interdite est beaucoup plus large on peut 
avoir à considérer des défauts qui captent suc- 
cessivement deux électrons (centres F'). 

Il peut également exister des défauts « ambiva- 
lents », c’est-à-dire permettant à la fois les transi- 
tions G= G+ et GG. Il faut pour cela que tous 
les termes correspondants soient dans la 
bande interdite. Cependant pour que la transition 
2G—G+t + GT n'ait pas lieu spontanément, il 


faut que ÆGr tnermique SOit plus grand pour 


G—>G* que pour G—G, c’est-à-dire que 
l’énergie d’ionisation du défaut soit plus grande 
que sa profondeur quand il fonctionne comme 
piège. Ces défauts ambivalents ne semblent pas 
jouer de rôle dans les sulfures [5]. 


DISCUSSION 


4. Dr M. Balkansky (G. N. R. S.). — A propos 
de l’allusion que fait M. le Pr Schôn au sujet des 
déplacements des porteurs de charges dans les semi- 
conducteurs, je voudrais rapporter ici quelques 
valeurs dela mobilité des trous obtenues récemment 
dans le laboratoire de M. Broser à Berlin. 

Nous avons essayé de mettre au point une 
méthode à l’aide de laquelle on peut mesurer la 
diffusion des porteurs de charges. Comme le Cds 
a une conductibilité électronique lorsqu'il s’agit de 
diffusion, c’est toujours la mobilité des porteurs de 
charges en minorité qui intervient, c’est donc la 


diffusion des trous que nous mesurons. La méthode 


consiste à donner une impulsion lumineuse de très 
courte durée par une fente très étroite placée à 
travers le cristal et de mesurer à l’aide d’un oscil- 
lographe la variation de potentiel produite entre 
les électrodes placées à l’une des extrémités du 
cristal. La valeur relative de l’amplitude des 
courbes obtenues et celle des distances respectives 


(?) « Hafstelle » — piège. 
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traversées par les porteurs de charges permet de 
calculer la constante de diffusion et la vie moyenne 
des trous. À l’aide de l’équation d’Einstein on 
obtient la mobilité des trous. Voici quels sont les 
résultats pour un échantillon de Cds : 


L = 0,25 cm. 
Di =\61/c17/Sec. 


Ty (0700, 
Up = 2440 cm°?/V/sec. 


T St la vie moyenne avant le piégeage car il est 
évident qu'un trou fixé sur un piège peut y 
demeurer pendant un temps relativement long 
avant d’être libéré et de pouvoir se déplacer dans 
la bande de valence ou bien avant d’être recombiné. 

Un fait expérimental remarquable est que toutes 
ces constantes varient d’un type d’échantillon à 
l’autre. À première vue ces variations semblent en 
relation avec le nombre de pièges c'est-à-dire les 
impuretés et défauts de structure dans le cristal. 
Plus les pièges sont nombreux, plus la vie avant le 
piégeage est courte et en même temps on remarque 
une diminution de la constante de diffusion, d’où 
une longueur de diffusion plus courte et évidem- 
ment une mobilité moins grande. Ce sont les varia- 
tions de la surface par rapport au volume qui 
semblent être le facteur important, car le nombre 
de défauts de structure et des impuretés est toujours 
plus grand en surface. 

Il est à remarquer que la mobilité des trous dàns 
tous les échantillons que nous avons mesurés est 
toujours supérieure à la mobilité des électrons au 
moins d’un facteur 10 et, d’autre part, la vie des 
trous avant piégeage est de l’ordre de la milli- 
seconde. 


Dr D. Curie (Paris). — A l’École Normale Supé- 
rieure, la mobilité des trous dans CdS a été mesurée 
d’après l’effet photomagnétoélectrique ; les valeurs 
trouvées ont été beaucoup plus faibles que pour les 
électrons (Aiïgrain, Bulliard et M. Fresquet). 


2. Dr D. Curie (Paris). — Je voudrais revenir 
ici sur le point (1, 20) de la Communication du 
Pr Schôn. 

J'avais considéré [6] la diffusion des électrons 
de la manière suivante. Soit {= 1077 cm le 
parcours entre deux diffusions dans ZnS (ceci 
revient à supposer 

DR SE NT ni 
mov 
pour les électrons thermiques). Au bout de N dif- 
fusions supposées isotropes, le chemin parcouru 
n’est que 


/N 

T—=UA—- 

V3 
Prenons x — 1075 em, distance entre deux 
centres ; il y correspond NV — 50 000, d’où un 


parcours réel 
NI = 300.10—5 cm 
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relativement considérable, sur lequel l’électron a 
toutes chances d’être arrêté par un défaut du 
réseau et renvoyé en arrière (réflexion sur une 
irrégularité du potentiel, telle que celle représentée 
figure 1 de ma communication). Je concluais done 
à un mécanisme principalement monomoléculaire. 
Cette conclusion est surtout valable si le piège est 
un niveau voisin du centre luminogène : le centre 
et le piège sont alors dans un même vaste trou de 
potentiel ; l’électron diffuse à l’intérieur de ce trou 
sans en sortir, 

Ce raisonnement diffère de celui de Schôn par la 
considération de la diffusion par les impuretés et 
défauts en plus de la diffusion thermique. En 
confrontant ces deux raisonnements, on aboutit 
aux conclusions suivantes : 


1) Cristal parfait au repos — déplacements élec- 
troniques infinis dans la bande de conductibilité. 


2) Cristal perturbé par l’agitation thermique — 
longueur de diffusion Z = 1073 cm — mécanisme 
bimoléculaire. 


3) Cristal perturbé par de nombreuses impuretés 
et défauts — mécanisme monomoléculaire (cas des 
électrons thermiques dans un cristal polaire en 
l'absence de champ électrique). 


La grande influence des défauts sur la diffusion 
des électrons résulte de la grande dispersion des 
valeurs mesurées pour y sur divers cristaux de CdS 
ou Zn$. De plus, récemment, Harrison [7] a mon- 
tré que pour la blende on calculerait 


u = 2 700 cm/s/V /cm 


si la diffusion thermique était seule à intervenir ; 


or les valeurs trouvées sont beaucoup plus faibles 
(1 à 100). 


3. Dr I. Broser (Berlin). — Le Pr Schôn a 
expliqué la différence entre les bandes d’absorption 
et d'émission par un changement d’énergie de 
l’activateur après l'absorption et l'émission. 
D’après ce point de vue, il semble que dans les 
phosphores cristallins le niveau est plein avant 
l'absorption ou vide après l’absorption, et que la 
transition optique entre les deux états de l’acti- 
vateur ne soit pas possible. 

Cependant il y a des preuves expérimentales des 
transitions optiques entre ces deux niveaux, qui 
existent donc simultanément. Cela résulte des 
mesures que le Dr Garlick présente dans sa Commu- 
nication et de nos propres mesures sur l’extinction 
du courant de photoconductibilité et de la lumi- 
nescence de ZnS(Cu). La question est de savoir s’il 
est possible d'expliquer ces mesures avec les idées 
du Pr Schôün. 


4. Prof. Antonov-Romanovsky (Moscou). — I 
existe quelques travaux dans lesquels les auteurs 
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considèrent le mouvement des électrons comme une 
diffusion. D’après M. Schôn, la section efficace de 
piégeage des électrons & — 10-15 cm?. Siou Siou 
Ioun (Dokl. Acad. Sc. U. R. S. S., 1955, 108, 585) 


a montré expérimentalement sur un ZnS(Cu, Co) 
que _ 200 à T = 133 °K, où o, est la section 


efficace de recombinaison. Selon la théorie de 
diffusion de la cinétique de phosphorescence, la 
valeur 64, 24.102.a? & 3.10-12 cm? (a étant la 
constante du réseau). Si on suppose que les pièges 
à électrons dus au cobalt ne comportent pas une 
charge positive en excédent, on a 6 — xa?. Il en 


résulte _ 800, ce qui est en accord d’ordre de 


grandeur avec la valeur trouvée expérimen- 


talement _ = 200. En utilisant la valeur théo- 


rique 6, 3.101? em?, nous obtenons 6 —10-4cm? 
ce qui est en accord avec la valeur donnée par 
Schôn. Dans un autre travail Siou Siou Ioun (Doël. 
Acad. Sc. U. R. S. S., 1956, 106, 818) en utilisant 
la formule relative au déclin de la phosphorescence 
d'Adirovitch et Ellickson et Parker (Phys. Rev., 
1946, 70, 290) a trouvé par une autre méthode que 


pour les électrons thermiques à T — 338 0K, 
_ — 25. Si on considère que 65 T° et que 6 


dépend faiblement de T{o den , il s'ensuit 
VT 


qu'à 7 = 133 0K, le rapport _ 100, ce qui 


correspond à la valeur trouvée antérieurement 
(o} 


— = 200. Pour les électrons optiques, libérés 
o} 


ss : : [o} 
par la lumière infrarouge, il a obtenu = 2, 


c’est-à-dire 100 fois moins que pour les électrons 
thermiques. Ceci peut-être également intéressant 
pour l’électroluminescence. 


Dr D. Curie (Paris). — La formule résultant du 
principe du « bilan détaillé » (Mott) : 
E 
P GRR mTE QT 


relie la section efficace © à la probabilité de sortie 
des pièges 
AR 
p=se À, 
Des valeurs expérimentales dans les sulfure: 
s & 1®%s-lon tire cs & 10-17 cm?,. Ces valeurs trè: 
faibles semblent en accord avec les expériences di 
Gudden et Pohl sur la saturation du couran 
primaire dans la blende (J. Physique Rad., 1952 
13, 317). 
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Les sections efficaces de perte d'énergie sans 
capture d’un électron en électroluminescence sont 
beaucoup plus grandes : 


60 © 10—1? cm? 


(déduites des libres parcours observés /, & 10-5 cm, 
alors que ceux de Gudden et Pohl sont de l’ordre 
du centimètre). 

On peut concilier ces résultats et ceux cités par 
M. Antonov-Romanovsky. Selon la conception de 
Mott de la capture, l’électron ne tombe pas immé- 
diatement au fond du piège : il est d’abord capturé 


MODÈLE DES BANDES DANS LES SULFURES 


693 


par un état excité du piège avec la section 69, puis 
il se libère ou est capturé définitivement. La pro- 
portion des captures définitives serait 6/6, — 105 
en présence d’un champ électrique élevé qui tend 
à chasser l’électron loin du piège. Mais elle peut 
être plus ou moins voisine de 1 en l’absence de 
champ, cas considérés par Schôn et par Siou-Siou- 
Ioun. 


Les organisateurs du Colloque s’excusent dene 
pouvoir publier les réponses du P' Schôn, parvenues 
trop tard au Secrétariat. 
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SUR LE RENDEMENT DE LA LUMINESCENCE DANS LES PHOSPHORES CRISTALLINS 


Par V. V. ANTONOV-ROMANOVSKY, 


Institut de Physique Lébédev, Laboratoire de Luminescence Vavilov, 
Académie des Sciences de l’U. R. $. $. 


Summary. — The quantum efficiency of the luminescence of ZnS{(Cu) and ZnS(Gu, Co) has 
been investigated from both experimental and theoretical points of view. The effect of the 
excitation intensity and the killer effect of cobalt are discussed. The efficiency depends on the 


excitation wavelength according 10 Vavilov’s law. 


Le mouvement des porteurs de charge dans les 
bandes d’énergie des phosphores cristallins inter- 
vient dans la cinétique de l’émission et l'expression 
du rendement énergétique. Contrastant avec la 
luminescence des molécules, la luminescence de 
recombinaison a un rendement g variable avec 
l'intensité E de la lumière excitatrice [1]. La dépen- 
dance spectrale de g avec la longueur d’onde exci- 
tatrice est également plus complexe que dans le 
cas de la luminescence moléculaire, où la loi de 
Vavilov se vérifie souvent : constance du rende- 
ment quantique dans la région de Stokes du spectre 
etrapide décroissance dansla région anti-Stokes [2]. 
Il convient d'indiquer que d’autres facteurs agissent 
simultanément sur le rendement de la lumines- 
cence par recombinaison et de la luminescence 
moléculaire ; c’est le cas quand, lors de la recom- 
binaison, un électron tombe d’abord sur un niveau 
excité du système luminescent [3]. 

Dans les cas limites, en l’absence de facteurs 
extincteurs, le rendement quantique de photo- 
luminescence doit être égal à l’unité. Un grand 
nombre de travaux ont étudié les facteurs agis- 
sant sur le rendement. Cependant, en général, on 
on n’a pas effectué une analyse systématique des 
différents facteurs. En particulier, on ne prend pas 
d'habitude en considération l’action émettrice de 
la lumière excitatrice, déjà observée à la fin du 
siècle dernier par Fomm [4]. Ce phénomène con- 
siste en la libération des électrons localisés et des 
trous ; il a été étudié en détail ces temps derniers 
sur les phosphores CdSiO,(Mn), ZnSiO;,(Mn), 
ZnSCu), CaS(Bi), CaS-SrS(Ce, Sm) et SrS(Eu, 

m)( [5-9]. 

Ce travail étudie les causes de diminution du 
rendement dans les phosphores du groupe du sul- 
fure de zinc : ZnS(Zn), ZnS(Cu) et ZnS(Cu, Co.) 


I. Émission de recombinaison et modèle des 
bandes. — Pour étudier l’émission de recombi- 
naison des phosphores cristallins, on utilise d’habi- 
étude, malgré ses défauts, le modèle des bandes des 
semi-conducteurs. Nous désignerons par A les 
pièges à trous (centres luminogènes) et par B les 


pièges à électrons ; pour simplifier, nous ne consi- 
dérerons pas les niveaux excités du centre. 
Introduisons les symboles suivants : 


Net v concentration des pièges A et B. 

n- et nt concentration des électrons sur B et des 
trous sur A. 

og et ox sections efficaces de piégeage des élec- 
trons sur B et de recombinaison sur A. 

og et ox sections efficaces de recombinaison des 

trous sur B et de piégeage sur A. 
ws et wi probabilités de libération (thermique et 


optique) des électrons de B et des 
trous de A. 

E intensité de la lumière excitatrice. 

x une grandeur proportionnelle au coeff- 
cient d’absorption de la lumière 
excitatrice. 


Si la concentration des électrons et des trous 
libres est négligeable, on peut poser 


CR St) (1) 
nEN et n«Kv. (2) 


La première inégalité résulte de ce que, même 
dans les phosphores pour lesquels la somme de 
lumière est relativement grande, la fraction des 
centres luminogènes ionisés reste petite : Pour 
SrS(Eu, Sm) [9, 10] et SrS(Ce, Sm) [9], lors de 
l'excitation, l’absorption par les activateurs ne 
diminue pas de plus de 10 à 15 %. 

La deuxième inégalité découle de la première, 
étant donné que le nombre des pièges est vraisem- 
blablement bien supérieur à celui des centres lumi- 
nogènes. On admet souvent [11] que la somme de 
lumière maximum correspond à un complet rem- 
plissage des pièges profonds (7 — v). Ce n’est pas 
exact : la somme de lumière de saturation L 
dépend de la longueur d’onde à de la lumière exci- 
tatrice. En choisissant X, et à, telles que Z, > L,, 
et en faisant agir la lumière À, sur le phosphore 
ayant déjà accumulé la somme de lumière Z,, on 
obtient un déclin plus rapide que d’ordinaire, par 
abaissement de Z, jusqu’à L,. La somme de lumière 
libérée L, — L, apparaît quelquefois sous forme 


ne 7 ll a de : ‘le RS EE A RER NET RS TPE TT TT 
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d’illumination, due aux U. V. et non aux L. R. [8]. 
Sous excitation stationnaire dans la bande 
d'absorption de l’activateur, on établit 


dn GA n 
pr Nes a ste” + xE) 
cn + 
À Te enr te (3) 
nes 
ws = wBr + wBE = wose “7 +op E (4) 
e+ 
PA an in mgae fi oi E (5) 


er et et sont les énergies de localisation des élec- 
trons sur B et des trous sur A ; 

Won, Wéa, dm et af sont des constantes. 

Dans (3), les deux premiers termes représentent 
la recombinaison des électrons et des trous, le 
troisième l’ionisation des centres par la lumière 
excitatrice. Dans (4) et (5), wgr et wir désignent 
les probabilités de libération thermique des élec- 
trons et des trous piégés, w5r et win leurs proba- 
bilités de libération optique. De (4) et (5) il résulte 
que l’action émettrice de la lumière excitatrice a 
d’autant plus d’effet que Æ est plus grand et T plus 
petit. 

Ici, il convient d'indiquer que les électrons libérés 
optiquement, tant qu’ils n’ont pas dépensé leur 
énergie, ont des propriétés différentes des électrons 
thermiques [12]: Pour les phosphores contenant 
du Cu, après excitation intense, on ne voit pas une 
brusque variation de brillance à l'instant où l’on 
arrête l’excitation. Ceci montre que la recombinai- 
son des électrons optiques ne conduit päs à une 
émission (1). 
Considérant que pour un électron thermique 

chaque recombinaison conduit à une émission, il 


résulte de (3)-(5) que le rendement quantique est 
f a 
a DOB AT 

_ SAN + 6B YV ï (6) 
xXE + op En + ax En 


GA n? 


_ Le numérateur dans (6) représente le nombre 
de quanta émis et le dénominateur celui des élec- 
trons de B et des trous de A absorbés par les 
centres luminogènes. 


II. Relation entre le rendement et l’intensité 
d’excitation. — Pour les phosphores ZnS(Cu), et 
pour les valeurs moyennes de Æ, Krylova et moi- 
même [14] avons obtenu la loi bimoléculaire : 


n::VE. (7) 


(:) L’émission peut se produire par piégeage d’un trou 
sur le niveau A d’un centre luminogène ayant piégé un 
électron excédentaire. Un tel cas a été établi pour 
ZnS(Sm, Cu) [13]. 
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Cette relation résulte de (3) à (5) si la probabi- 
lité de libération optique de l’électron et du trou 
est notablement inférieure à celle thermique et si 
la probabilité de leur recombinaison est beaucoup 
plus petite que celle de leur recapture, c’est-à-dire : 


Ex et 
De ne M Lou Ro pie (ie) 
OA n € 6B V uno N. (9) 
Dans ces conditions : 
qg = Const. % 1 0210) 


SORA € —€e+ 
Cp CB OA V 
Au 2P À se e kT 
GA GA WoW 


0,55 


C,2s a 1 1 


x Rp SR Le 
0 1 2 3 ANNEES 6 lg E 


F16. 1. — Relation entre le rendement quantique de la 
luminescence q et l’intensité Æ de la lumière excitatrice 
pour ZnS(Cu) [15]. 


Pour les grandes valeurs de Æ, (8) n’est pas véri- 
fiée et g doit diminuer. Cette baisse est due à la 
propriété émettrice de la lumière excitatrice. 

L'expérience montre (fig. 1) que pour ZnS(Cu), 
quand Æ diminue le rendement g augmente d’abord 
et ensuite atteint un palier (g — go). Il décroit 
pour les faibles excitations ; les causes de cette 
baisse seront examinées au $ IV. 


Tee 
JE 
1,0 


0,8 
0,6 
0,4 


0,2 


0 4 ? TS E 
F1G: 2. — Relation entre le rendement relatif de la lumines- 
cence q : : Jo/E et l'intensité Æ de la lumière excitatrice, 
pour le phosphore ZnS(3.10 Cu, Co). % Brillance 
stationnaire sous excitation. 
Courbe 1 : Co 0. Courbe 2 : Co 3.10—6, Courbe 3 : 
CoM0TE: 


Des résultats analogues, quoique avec q plus 
petit (fig. 2) ont été obtenus également pour 
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ZnS(Cu, Co). (La diminution pour les petites 
valeurs de Æ n’est pas représentée sur la figure). 


III. Diminution du rendement par addition de 
cobalt et estimation de la profondeur des pièges 
à trous et à électrons. — Le rendement q peut être 
représenté par le produit q = qig2, OÙ q, Carac- 
térise les pertes par ionisation et g, après ionisa- 
tion. Avec Vinogradov, nous avons montré [16] que 
l'introduction de Co fait diminuer g, d’au maximu- 
mum 10 à 40 % ; ainsi g — q2. Il a été aussi montré 
que les pertes dues aux transferts d'énergie par 
résonance à cause du recouvrement des spectres 
d'absorption et d'émission sont négligeables (infé- 
rieures à 1 %). 

La diminution du rendement dans la région du 
palier par introduction de Co peut s’expliquer à 
partir de la formation de pièges profonds par 
l'introduction du Co [17]. Une « profondeur effec- 
tive moyenne » des pièges sera 


ECu,0o © EQu- (11) 


Si on suppose que par introduction de Co le pro- 
fondeur des pièges à trous n’a pas changé, c’est- 
à-dire 


eu,co = eGu (12) 


go doit diminuer en accord avec l’expérience. 


SET 
L'effet provient du facteur exp ( figu- 


rant dans (10). 


o] 1 2 3 log 


F16. 3. — Relation entre le rendement relatif de la lumines- 
cence g : : Jo /E et l’intensité E de la lumière excitatrice, 
pour le phosphore ZnS{(Cu, Co), à diverses températures : 
H=I2 00 GEL TN T8 000: 


Examinons la figure 3, sur laquelle est repré- 
sentée la relation entre g et E pour ZnS(Cu, Co) à 
200 et à 800 C. Comme gq, augmente par chauffage, 
on a d’après (10) éuco 7 EGuco. Du déplacement 
du palier, on déduit 

ECu,6o = eGu,co A 0,09 eV. (13) 


Les expériences analogues avec ZnS(Cu) ont 
montré que g, ne dépend presque pas de T : 


Eçu — eu À 0. (14) 
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SOit Emin la plus petite des deux grandeurs € 
et es ; on peut l’évaluer comme suit [18]. Soit E£' 
l'intensité d’excitation au-dessus de laquelle débute 
la décroissance du rendement qg = q(£) : 


E; €Emin ei) 
RD OUR TA (15) 
E 


Pour ZnS(Cu), nous avons ainsi obtenu [16] 


Emin © Eou © eu À 0,33 eV (16) 

et pour ZnS(Cu, Co) 
Emin = ecuè & 0,35 eV (17) 
EQu,co — 0,44 eV. (18) 


Ainsi, dans la limite des erreurs d’expérience, 


on peut considérer comme exacte l’équation (12), ce 


qui est logique si les pièges à trous sont identifiés 
aux centres luminogènes. 


IV. Sur la diminution du rendement aux faibles 
excitations. — Cette question ne peut pas encore, 
à notre avis, être considérée comme résolue. Les 
phosphores contiennent toujours de l’ordre de 107 
à 108 d’impuretés, et peuvent par suite comporter 
des pièges de profondeurs très diverses en quan- 
tités très faibles, en particulier les pièges plus pro- 


‘fonds que les pièges ordinaires. Lorsque » devient 


petit, le rôle de ces pièges profonds peut devenir 
prépondérant. Comme on l’a vu $ III, avec l’accrois- 
sement de la valeur effective €, le rendement q 
doit diminuer (?). 

L'existence d’un petit nombre de niveaux très 
profonds dans ZnS(Cu) a été confirmée par Vino- 
kourov [20], qui a trouvé que ce phosphore, 
éteint pendant quelques heures, conserve une 
faible somme de lumière pendant plusieurs jours. 
Ceci apparaît surtout sous irradiation I. R., la 
brillance ne variant pratiquement pas en 
24 heures (#). 


V. Influence de la longueur d’onde d’exeitation 
sur le rendement. — L'existence d’une relation 
entre g et Æ rend ces déterminations imprécises. 
Dans le cas de la luminescence bleu ciel du phos-' 
phore ZnS(Zn), le rendement à considérer sera 
obtenu sous une très grande intensité d’excitation, 
puisqu’alors qg augmente avec ÆE (il n’y a pas 
d'extinction externe). Bien qu’une telle intensité 
ne soit pas réalisable, on peut extrapoler les 
mesures de rendement faites aux excitations 
moyennes, en utilisant une relation théorique [21], 


(2?) Des considérations analogues sur le rôle des pièges 
profonds ont été énoncées également par ScHôn [19]. 

(5) L’illumination sous I. R. ne contredit pas notre thèse 
d’après laquelle les électrons optiques ne donnent par 
d'émission. Cette illumination, qui s’allume et s’éteint 
lentement, est due aux électrons libérés thermiquement des 
pièges peu profonds où ils avaient été recapturés. 
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établie en supposant que le processus d’extinc- 
tion suit une cinétique du premier ordre et celui 
d'émission une du deuxième. 


300 mu 
Figure 4a : ZnS(Zn). 


200 300 
Figure 4b : ZnS(Cu). 


F16. 4. — Relation entre le rendement quantique q de la 
luminescence et la longueur d’onde À de la lumière 
excitatrice [22]. 


400 Àmm 


Comme le montre la figure 4a, le rendement est 
constant dans la région d'absorption fondamentale 
de la substance. Dans la région vers 340 mu, 
l’absorption de la lumière excitatrice se produit 
_ directement dans les centres bleu ciel, avec un ren- 
dement meilleur. 

Pour la bande verte de ZnS(Cu), on déterminait, 
pour chaque longueur d’onde excitatrice, la valeur 
de g sur le palier. Comme pour ZnS(Zn), la région 
de rendement constant correspond à l’absorption 
fondamentale, le maximum vers 340 mu à l’absorp- 
tion dans les centres bleus (comme la bande bleue 
est pratiquement absente dans le spectre d’émis- 
sion, il faut supposer que l’énergie absorbée par 
ces centres est transférée très efficacement aux 
centres verts) et le deuxième maximum correspond 
à l'absorption dans les centres verts [23]. 

Pour ZnS(Cu), on a effectué, d’après les données 
de la figure 4b, le calcul du rendement quantique 
de l’émission en fonction de la fraction de l’éner- 
gie absorbée par le phosphore, qui était absorbée 
directement par les centres luminogènes cuivre 
verts (4), ILest apparu que dans leslimites des appro- 


: (‘) Pour le calcul on a utilisé la méthode de détermination 
du coefficient d'absorption des phosphores pulvérulents 
proposée en [24]. 
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ximations de calcul, g est constant dans la région 
de Stokes du spectre et diminue rapidement dans 
la régions anti-Stokes, c’est-à-dire que la loi de 
Vaviloe, établie pour la luminescence des solutions 
moléculaires, se trouve vérifiée. 


DISCUSSION 


1. Dr H. À. Klasens (Eindhoven). — 1. Du fait 
que le rendement g, de ZnS(Cu) ne dépend presque 
pas de la température, on ne peut pas conclure 
QUE Eu — Eu Le rendement est toujours indé- 
pendant de la température quand le processus 
d'extinction est négligeable en comparaison de la 
recombinaison fluorescente. C’est le cas quand le 
dénominateur de (10) 


par exemple quand 
Cr LLE TT EOU € CE 


2. On peut déterminer séparément les valeurs 
de ejuco €t et par des mesures de la thermo- 
luminescence et de l’extinction thermique de la 
fluorescence. On trouve respectivement les 
valeurs 0,5 et 1 eV (GarLick (G. F: J.) et GrBson 
(A. F.), J. Op. Soc. Amer., 1949, 39, 935 ; Buge 
(R. H.), Phys. Rev., 1950, 80, 655 ; Hoocenxs- 
TRATEN (W.) et KLASENS (H. A.), J. Electrochem. 
Soc., 1953, 100, 366). 


3. Avec des pièges d’une telle profondeur, il n’est 
pas certain que #7 < v. Les pièges sont presque 
tous remplis même lorsque Æ à une valeur petite. 
Avec un remplissage presque complet des pièges 
et avec les valeurs exc et sh citées plus haut, on 
peut néanmoins expliquer l’augmentation du ren- 
dement de ZnS(Cu, Co) par chauffage et la décrois- 
sance du rendement par augmentation de l'intensité 
excitatrice dans un certaine domaine de tempé- 
rature (W. Hoogenstraten et H. A. Klasens, loc. 
cit). 


Prof. V. V. Antonov-Romanovsky. — La première 
observation de Klasens est basée sur la supposition 
que dans les phosphores ZnS(Cu), dans (10) la 
fraction du dénominateur est très petite par rapport 
à l’unité. Ce n’est pas le cas. Il résulte de la figure 1 
que pour ZnS(Cu), la valeur g, & 0,7 ; d’après (10) 
cette fraction est alors — 0,4. 

Pour la deuxième observation, il faut remarquer 
que dans le cas de ZnS(Cu) on ne peut pas déter- 
miner € pour les niveaux les plus profonds par la 
méthode de Randall et Wilkins (Axroxov-RomA- 
NOvsKY, Jzvesiia Acad. Sc. U. R. S. S., 1946, 10, 
n° 5 et 6, 477). En outre, les différentes valeurs 
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de £ obtenues expérimentalement (pour différents 
échantillons de phosphores) peuvent être dues à des 
méthodes différentes de préparation (températures 
de calcination différentes, introduction de fon- 
dant, etc..). 

Dans la troisième observation il est indiqué que, 
si les niveaux sont profonds, ils seront remplis 
même par une faible intensité de la lumière exci- 
tatrice. Ceci n’est pas exact, étant donné qu'il 
existe une action émettrice de la lumière excitatrice 
(voir ma communication) qui empêche un remplis- 
sage complet des niveaux. 


2. Prof. A. Jablonski (Thorn). — Ma remarque 
concerne seulement la dernière phrase de la 
Communication de M. Antonov-Romanovsky. 

Je ne pense pas qu’on puisse considérer la dimi- 
nution du rendement dans la région anti-stokes 
comme une loi établie. Mes collaborateurs 
(DRABENT (R.) et FrAckowrAKk (D.), Acta Phys. 
Polonica) ont étudié le rendement de fluorescence 
de phosphores organiques (fluorescéine dans glu- 
cose) et n’ont pas pu trouver une telle diminution 
du rendement dans le domaine en question. Il faut 
donc chercher dans chaque cas particulier la cause 
de la chute de rendement observée. 


3. Mme P. Jaszezyn (Varsovie). — Nous avons 
mesuré la brillance à saturation Z,, de quelques 
phosphores ZnS(Cu, Co) en fonction de l’intensité 
d’excitation Æ, à la température ordinaire et à celle 
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de l’azote liquide. Nous avons trouvé dans certain: 
cas que L,4/E croît avec £. Ce fait, qui semble : 
première vue en contradiction avec les résultat: 
de M. Antonov-Romanovsky, s'explique bien pa 
l’action émettrice de la lumière excitatrice si l’or 
tient compte de l'introduction par le cobalt de 
pièges profonds, pour lesquels le rapport : 


libération optique 
libération thermique 


de l’électron est plus grand que pour les piège: 
ordinaires ; la distribution des électrons localisé 
varie avec E. 


4. Dr Gy. Gergely (Budapest). — Mon collègue 
Adäm et moi avons examiné le rendement de 
photoluminescence des phosphores ZnS et Zn Cd S 
par une méthode calorimétrique analogue à celle 
d’Alencev [1] et Bodé [2], et par des méthodes 
photométriques. Le rendement quantique sou: 
excitation U. V. (3 650 À) est de 90-94 % pou 
Zn S(Ag) hexagonal, 89 % pour Zn S(Ag) cubique 
et 55 % pour 50 ZnS-50 Cd S(Ag). Nous avons 
chtenu un rendement de luminescence cathodique 
presque égal. Nos résultats concordent avec ceux 
d’Alencev, Bodé, Fonda, Antonov-Romanovsky. 
Alencev et Vinokourov (photoluminescence) et de 
Bril et Klasens (luminescence cathodique). 


[1] Azencev (M.), J. Exp. Théor. Phys., 1951, 21, 133. 
[2] Bono (Z.), Acta Phys. Hungar., 1953, 8, 23. 
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ÉTUDE THÉORIQUE ET EXPÉRIMENTALE 
DE QUELQUES PROPRIÉTÉS DES PIÈGES A ÉLECTRONS 
ET DES CENTRES LUMINOGÈNES DANS LES SULFURES 


Par Dantez CURIE, 


Laboratoire de Luminescence, Faculté des Sciences, Paris. 


Summary. — The radiative recombination mechanism in phosphorescence depends on the kine- 
tic energy of the conduction electrons and also on the spatial distribution of centers and traps. 
Several experiments lead, in some cases, to localize the traps in the neighbourhood of the activator 


centers. 
discussions. 


1. Étude théorique. — Le mécanisme de la 
recombinaison électrons-trous en phosphorescence 
dépend des possibilités de déplacement des élec- 
trons de conductibilité entre les centres et les 
pièges [1] : 
wi les pièges sont localisés au poisinage des 
centres et si les électrons excités se déplacent très peu 
(moins de 10$ cm), n’allant que du centre au piège 
voisin et réciproquement, on aura le mécanisme mono- 
moléculaire de Lenard. 

Si les pièges sont spatialement indépendants des 
centres et si les déplacements électroniques sont assez 
grands (> 105 cm) pour autoriser la rentrée dans un 
grand nombre de centres, on aura le mécanisme bimo- 
léculaire. 

En réalité, il existe des pièges liés aux centres et 
d’autres qui ne le sont pas, il existe des électrons 
se déplaçant plus ou moins : le mécanisme réel de la 
phosphorescence est bien plus complexe que les cas 
limites mono- et bimoléculaire, mais pourra ‘dans 
certains cas se ramener approximativement à l’un 
d’entre eux. 


On sait qu’un électron de conductibilité décrit 
par une fonction de Bloch n’est pas localisé dans 
le réseau ; par suite il a la même probabilité de 
tomber dans un centre vide quelconque (mécanisme 
bimoléculaire). Mais cela n’est pas le cas de l’élec- 
tron issu d’un piège par activation thermique [2]. 
Celui-ci est décrit par un paquet de fonctions de 
Bloch 44. 


Ve 2x Ve lexl? : : 


On trouve que ce paquet d’ondes est localisé 
dans un domaine de dimension £ autour du piège 
de départ : 


Some objections against that viewpoint are exposed and may perhaps be useful in future 


Cet électron ne saurait donc retomber avec la 
même probabilité dans l’un quelconque des NW 
centres du cristal 

Il retombera de préférence dans l’un des n 
centres les plus proches. Cependant si n est assez 
grand le nombre de centres vides parmi les n sera 
proportionnel au nombre total NV’ des centres 
vides. 

Partons de la probabilité N’/N qu’un centre 
donné soit vide, supposant ainsi les centres vides 
répartis au hasard parmi les pleins. La probabilité 
que sur les » centres disponibles X soient pleins et 
n-K vides est 


n(n—1)...(n— K +1) D" UE 


Pn-K,K — K N FT 


Soit y le nombre d'électrons de conductibilité. 
Le nombre d'électrons entourés de n-K centres 
vides et y retombant par unité de temps est 


aV(n — À) Pn—Kk,Kk 
et le nombre total de recombinaisons est 


n 
D 
œv 


K=0 


/ 


(n— À) pn—k,k = avn ne 


ce qui est une cinétique bimoléculaire. 
Ceci n’est plus vrai s’il existe des pièges localisés 
au voisinage des centres. 


De plus les déplacements des électrons de 
conductibilité sont encore réduits par la présence 


e 
F1G: 1. — Potentiel d’un électron dans la bande de 
conductibilité. E énergie cinétique de l’électron. 


des impuretés et déformations du réseau. On peut 
considérer la bande de conductibilité comme ayant 
un fond irrégulier, chaque irrégularité étant au- 
dessus d’un défaut (fig. 1). 
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Admettons avec Shockley [2] que le bas de la 
bande peut être considéré comme un potentiel effec- 
tif dans lequel se meut l’électron. Suivant la valeur 
de leur énergie cinétique Æ, les électrons passeront 
par-dessus les irrégularités ou seront arrêtés. 
Ainsi : 
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La proportion d'électrons arrêtés par les défauts 
du cristal est d'autant plus grande que ces électrons 
sont plus lents. Cette proportion sera particuliè- 
rement grande pour les électrons de phosphores- 
cence, dont l’énergie est — AT (polarons). Sur ces 
bases, on est conduit au tableau suivant [1]: 


: : DÉPLACEMENTS CINÉTIQUE DE LA 
E A 
NATÜRÉ DU PHÉNOMÈNE ÉLECTRONIQUES RECOMBINAISON 
Électrons libérés des pièges Déclin de longue faibles Approximativement 
par activation thermique durée ; thermo- (< 1076 cm) Monomoléculaire. 
si pièges liés aux centres. luminescence. 3 : 
Électrons libérés optique- Stimulation ; lu- _ Plus ou Complexe-: 
ment des pièges ou des minescence sous moins grands Monomoléculaire 
centres. excitation. + perturbation. 
Excitation dans la bande ; Déclin de courte Plus ou Complexe : 
électrons libérés des piè- durée. moins grands Bimoléculaire. 
ges si pièges non liés aux + perturbation. 
centres. 
Cristal presque parfait ; Grands Approximativement 
électrons entraînés par  Électrolumines- (> 1075 cm) Bimoléculaire. 


champ électrique. 


II. Étude expérimentale. — L'inuflence d’une 
énergie croissante des électrons sur la cinétique des 
phénomènes paraît confirmée expérimentalement, 
en particulier par l'importance croissante de la 
recapture [1, 4, 5]. 

Je discuterai ici la proximité des pièges et des 
centres. Je considère les pièges de longue durée d’un 
ZnS(Cu) usuel. Il existe par ailleurs des pièges qui 
ne sont certainement pas liés aux centres : 

— groupe de pièges vers 0,30 eV dans la blende, 
attribué [6] à des électrons gravitant autour d’une 
charge — e (vacance d’ion négatif), la charge 
effective des ions dans ZnS étant très voisine de 
e [7)) ; 

— ions Zn interstitiels, créant des pièges de pro- 
fondeur voisine de 0,65 eV [8], que l’on obtiendrait 
expérimentalement par bombardement de neu- 
trons [9] ; | 

— pièges liés au cobalt dans les expériences 
d’'Hoogenstraaten et Klasens sur ZnS (Cu + Co) 
[101]. 

L'émission en provenance de tels pièges est 
vraisemblablement bimoléculaire-: 

Au contraire, la faiblesse de la recapture lors du 
déclin de longue durée et en thermoluminescence [4, 
11] est un argument en faveur des faibles parcours 
électroniques et du mécanisme monomoléculaire 
dans ces conditions. Lors de la stimulation, la 
recapture est beaucoup plus importante [4, 12] ; 
néanmoins une expérience de Kallmann et Kra- 
mer [13], consistant à étudier l’action de l’infra- 
rouge sur la luminescence Ÿ et la photoconducti- 
bilité o pendant l'excitation, indique un effet de 
stimulation bien plus important sur Y et un effet 
extincteur bien plus important sur 6 : ceci semble 
montrer que la plupart des électrons stimulés ne 


cence ; injection. 


se déplacent encore que du piège au centre voisin, 
prenant part à Ÿ et non à o [14]. 

Par ailleurs, on à recoupement entre les interpré- 
tations monomoléculaires du déclin de longue durée 
et de la thermoluminescence [4], c’est-à-dire en 
déterminant la distribution des pièges n(r) d’après 
le déclin (+) par 


(e) t 
(1) = f OPTE 


et d’après la thermoluminescence par la théorie de 
Randall et Wilkins et les formules de G. et D. 
Curie qui s’en déduisent [15] 


En effet : 

— Lors du déclin suivi à différentes tempéra- 
tures, on peut suivre les différents groupes de 
pièges et leurs vies satisfont à la loi 


1 E 
7 = sexp | 7) : 

— Les groupes de pièges déduits du déclin 
peuvent être associés avec les pics de la « glow 
curve »[4]. En particulier, pour le ZnS(Cu) Guntz 
étudié dans [4], on fait correspondre au groupe dont 
la vie + (maximum de la distribution) est à 200 C 


log:r = 0,92 


la température de thermoluminescence T* — 300 
+ 10 ©K, qui est en accord avec celle calculée 
d’après la valeur de +, savoir T* — 296-298 0K, 
quelle que soit la valeur du paramètre s [15]. 

Ce recoupement est nécessaire pour soutenir 
un mécanisme mono-moléculaire, mais il n’est pas 
suffisant pour conclure : Supposons un instant que 
le mécanisme réel de la phosphorescence soit bimo- 
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Tite nt VB 
1077 107$ 10 10° 


F1G. 2. (1). — Comportement de ZnS + 3 % NaCI, calcinés 1/2 heure à 1 050° en courant d’azote, avec différentes 


concentrations en luminogène cuivre (I) et or (II). 


A. Luminescence % sous excitation et + après diverses durées + de déclin. 
B. Intensité maximum x de la courbe de thermoluminescence effectuée après 20 min de déclin. 
G. Intensité maximum st de la stimulation IR appliquée après 20 min de déclin. 


léculaire ; l’application des formules monomolé- 
culaires ci-dessus conduirait à des « pseudo-distri- 
butions » de pièges, différentes de la vraie distri- 
bution (plus larges). Mais on peut montrer que le 
maximum de ces pseudo-distributions coïnciderait 
sensiblement avec celui de la distribution réelle : 
le recoupement se produirait néanmoins. 

Toutefois il semble que les distributions cal- 
culées à partir des expériences soient parfois trop 
étroites pour être des pseudo-distributions. D’autres 
conclusions de l'hypothèse bimoléculaire sont en 
désaccord avec l’expérience : tendance vers la 
pente 2 de la loi log (log t) [4], différence entre la 
température de thermoluminescence de l’émission 
lumineuse et du courant de conductibilité [16]. Mais 
il n’est jamais possible de conduire jusqu’au bout 
un calcul dans l’hypothèse bimoléculaire sans 
introduire des hypothèses simplificatrices acces- 
soires, et les désaccords peuvent alors être attribués 
à celles-ci. 

Ainsi il semble très difficile de parvenir a poste- 
riori à des conclusions sur la cinétique de la lumi- 


() Je remercie MM. Grillot, Arpiarian et Bourtayre, qui 
m'ont fourni les sulfures étudiés ici. 


nescence, et par là sur la localisation des pièges et 
des centres. 

On souhaiterait donc des renseignements directs 
sur la liaison entre pièges et centres. L'étude de la 
distribution des pièges pour diverses concentra- 
tions en luminogène semble en fournir, mais son 
interprétation soulève diverses objections. 

L'observation usuelle montre que la persistance 
des ZnS s’introduit avec le cuivre. Elle est due aux 
pièges de profondeurs . 


0,50 0,57  0,65-0,70 eV 


(calculées d’après les pics des glow curves [11]), 
qui seraient donc liés au luminogène cuivre. 

Ici interviennent deux objections : 

— Hoogenstraaten a montré qu’ils semblent 
aussi liés à l’oxygène [17]. Mais ceci revient au 
même si l’on admet avec Grillot [18] que dans les 
centres verts l’oxygène et le cuivre sont liés. 

— Bube a repris les déterminations de glow 
curves avec des instruments plus sensibles [19] 
et a trouvé dans ZnS les pics ci-dessus quel que soit 
l’activateur. On peut interpréter les différences de 
hauteur des pics par les différences de rendement 
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des luminogènes. Cependant remarquons que le 
pic à 15 °C, p. ex., est 500 fois plus lumineux dans 
le ZnS (Cu) que dans le ZnS « pur »: Ne serait-il 
pas dû aux traces de cuivre qui subsistent même 
dans les produits « purs » ? (détection par le radio- 
cuivre 64, E. Grillot). 

Une expérience de Fonda [20] paraît s'opposer 
à l'interprétation par les différences de rendement 
Un ZnS + 0,12 % Mn + 0,001 % Cu présente 
la luminescence orange du manganèse avec la 
persistance longue « du cuivre ». 

Garlick et Gibson [21], Bube [22], ont étudié les 
pics de thermoluminescence au-dessus de 0 ©C : 
ces pics apparaissent avec l’introduction du cuivre, 
puis s’atténuent aux concentrations élevées. La 
perturbation des pièges apparaît avec celle du 
rendement de fluorescence (effet d’extinction par 
concentration [23] ?) 

J’ai repris ces expériences en y ajoutant l'étude 
de la stimulabilité infra-rouge de ces phosphores 
(fig. 2). 

A haute concentration on observe l’effet d’extinc- 
tion signalé ci-dessus ; il débute plus tôt pour le 
cuivre que pour l'or, si bien que le sulfure à 
2.107 d’Au est plus thermoluminescent et plus 
stimulable que celui à 2.107 de cuivre. Comme l’or 
est un luminogène bien inférieur au cuivre, ceci 
appuie l'hypothèse de pièges poison liés en ce 
cas à l’or. 

Mais je me suis surtout Rche à l’étude des 
faibles concentrations. On remarque l’indépen- 
dance de la stimulabilité envers la concentration c 
en luminogène (?), dans le domaine 5.107 < c < 
105 pour Cu et 106 < c < 10-4 pour Au, alors 
que l’intensité de thermoluminescence croît de 1 
à 8 environ. 

Le comportement de la stimulabilité de ces Zn S 
rappelle celui de la somme de lumière S dégagée 
par thermoluminescence dans les Ca S (Bi) étudiés 
par Lenard et Kuppenheim : aux très faibles con- 
centrations c en bismuth, S était sensiblement 
proportionnelle à celles-ci ; puis la courbe S(c) 
montrait un coude brusque et S devenait sensi- 
blement indépendante de c [24]. J’ai proposé 
d'interpréter ceci en supposant que les pièges res- 
ponsables de cette somme de lumière sont dans Ca S 
liés au « diluant » [25] ($) ; les pièges liés au bis- 


(?) Cette Pots n’est plus absolue pour les 
mêmes sulfures calcinés à l’air libre : la stimulabilité varie 
de 20 % entre le coude et l’optimum de concentration, 
mais toujours beaucoup moins que la thermoluminescence. 
La calcination en atmosphère oxygénée rend les sulfures à 
l’or plus persistants, comme ceux au cuivre. 

On remarquera par ailleurs que les sulfures à l’or ne 
semblent pas présenter le très net déplacement de l’opti- 
mum de concentration du cours du déclin, bien connu pour 
ZnS(Cu) (Guntz). 

(5) Soit en eflet N la densité des centres, m, celle des 
pièges de vie +, n celle des pièges remplis par l’ excitation g. 
La somme de lumière S est proportionnelle à nr. En suppo- 
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muth seraient moins nombreux et trop profonds 
pour intervenir dans les conditions usuelles 


(T* = 600 °K [26]). 

De la même façon, les niveaux responsables de 
la stimulation dans les Zn S étudiés (niveaux don- 
neurs et non pièges ? [1]) seraient indépendants 
du luminogène ; le comportement tout différent de. 
la thermoluminescence de ces mêmes sulfures — 
croissant rapidement avecc tant que n'intervient 
pas l’extinction par concentration —indiquerait, 
au contraire, que les pièges responsables de cette 
thermoluminescence (pièges de T* — 20 0C) seraient 
introduits avec le luminogène cuivre ou or. 

Du point de vue théorique, Leverenz [27] a dis- 
cuté l’existence des pièges voisins des centres en 
les considérant comme des états excités de ces 
derniers : ces états correspondraient à des orbites 
de grand rayon et de faible énergie de liaison. La 
confrontation, lors du Colloque, des calculs de 
D. Curie sur les pièges avec la théorie de Prener et 
Williams des centres donneur-accepteur associés 
semble avoir conduit à une hypothèse donnant un 
accord numérique satisfaisant avec l’expérience 
(voir Discussion). 


DISCUSSION 


1. Prof. V. L. Levchine (Moscou). — Texte non 
parvenu. Le Pr Levchine discutait le rôle de 
l'extinction par concentration, cause du maximum 
de la courbe 2. 


Dr D. Curie. — Je crois aussi que l’extinction 
par concentration est la cause de la baisse commune 
des deux courbes Ÿ, et Jx au delà de c = 1074 
environ. Mais chacune des deux courbes y et JS 
prise séparément ne prouverait rien sur la nature 


sant pour fixer les idées un mécanisme bimoléculaire 
simple (sans mouvement de trous ni transitions sans émis- 
sion) on établit : 


(W— n) (mn) = (2,4) 


pour g intense f — _— o section efficace des pièges. De 


cette relation résulte pour + assez grand : 
NS ro n = 


ce qui permettrait d'expliquer le coude trouvé par Lenard 
et Kuppenheim. 

Cette approximation de considérer la somme de lumière 
de saturation $ — ou bien %;, — comme une mesure du 
nombre des pièges n’est pas rigoureuse (même dans le 
cas N >> no) : Klasens [10] a constaté qu’à haute exci- 
tation S$ diminue légèrement ; Antonov-Romanovsky (voir 
sa Communication, p.694) a montré l’importance de l’action 
émettrice de la lumière excitatrice. Néanmoins il est vrai- 
semblable que c’est une bonne première approximation 
(sauf dans le cas très spécial des pièges indépendants des 
centres et où N € ns, où ce sont les centres et non les 
pièges qui limiteraient S—). 
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des pièges ; ce qui est suggestif, c’est le contraste | 


entre le maximum aigu de Ÿ;, et celui extrêmement 
plat de 4. L’allure de J4 suggère qu’il ne s’agit 
pas d’un maximum ordinaire, mais que le phéno- 
“mène (nombre des donneurs) est indépendant de c 
dans une facteur 100 de variation de c. Ceci serait 
“encore plus net si, au lieu de log c, on avait pu 
- porter directement c en abscisses. 


2. Dr F. E. Williams (Schenectady). — La 
théorie des centres luminogènes du type donneur- 
accepteur associés prédit l'existence des pièges 
localisés au voisinage des centres. Avec le niveau 
fondamental du donneur occupé, ce donneur est 
un piège plein. L’énergie d’activation pour le vidage 

. de ce donneur dépend de la proximité de l’accepteur 

associé. L'état excité du donneur, qui intervient 
._ dans l’émission, dépend aussi de la proximité de 
l'association avec l’accepteur. 


Dr D. Curie. — Les théories des centres et des 
pièges dans les sulfures ne présentent pas actuel- 
lement le caractère quantitatif de la théorie de 
Williams des centres et des pièges dans KCI(TI), ce 
qui rend les spéculations sur leur nature beaucoup 
plus incertaines. Voici cependant un calcul 
simpliste qui paraît en bon accord avec l'hypothèse 
de l’attribution des profondeurs 0,65-0,70, 0,57 et 
0,50 eV à des pièges situés en 2e, 3e et 4e voisins 
des centres. 
Considérons d’abord un piège constitué par une 
charge + e autour de laquelle gravite un électron ; 
sa profondeur est 


13,5 

E == eV 
Kèçe 

où [28] : 
DEA 11 1 
Ro LA6 RS 16 K. 
Den no =D ON K—=S8S, d'où Ki4— 6,93et 
E; 10,28 eV:- 


Ceci est en bon accord avec la température de 
thermoluminescence T & 150 0K (E & 0,3 eV) 
qui selon moi [29] est due aux pièges intrinsèques 
(liés au réseau et non aux centres). 

Ce calcul suppose l’existence de charges +e 
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dans le réseau du sulfure de zinc (cf. la Commu- 
nication de Prener et Williams, p.667, et moninter- 
vention sur cette Communication). [l ne permet pas 
d'identifier ces charges (coactivateur si l’on en a 
introduit ? ou sinon lacune ST ?) 

Considérons maintenant un tel piège situé à une 
distance r, d’un centre, et admettons que le centre 
ionisé (vidé dans le piège) constitue une deuxième 
charge locale + e perturbatrice. Comme le poten- 
tiel V créé par cette seconde charge tend vers 0 à 
l'infini, le bas de la bande de conductibilité n’est 
pas changé ; par contre la profondeur du piège 
devient, en première approximation : 

En FR V{rA) Fin Fi 
2 
ARE 7, où ici K & 8 & K stat. 

D’après le tableau des distances r, donné dans 
votre Communication (réponse au D' Klasens), on 
calcule aisément : 


n Tn(À) Vir,) eV En eV FE 
calculé expérimental 

2 202,00 0,38 0,66 0,65-0,70 

3 2591-12,39 0,30 0,58 0,57 

k 312,99 0,25 0,53 0,50 

co co 0 0,28 0,30 


De plus l'hypothèse de voisins d’ordre 2, 3, 4, 
les plus proches voisins étant exclus, est en accord 
avec le fait expérimental que la phosphorescence 
des ZnS nécessite sa bonne cristallisation : pour 
aller du centre dans le piège voisin, l’électron 
semble devoir passer par la bande de conductibilité, 
ce qui exclut un piège trop proche voisin du 
centre [30]. 

Cependant il faut faire quelques réserves : 


a) Ce bel accord peut disparaître dans un calcul 
plus élaboré, tenant compte de ce que V(r,) n’est 
pas constant sur l’orbite de l’électron piégé ainsi 
que des effets de cœur. 


b) Même un activateur ou coactivateur en posi- 
tion substitutionnelle doit créer des déformations 


_locales dans le réseau ; nous ne savons pas actuel- 


lement calculer les niveaux d’énergie de ces défor- 
mations. 
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LA FORMULE DE BECQUEREL ET LA LOI ÉLÉMENTAIRE DU DÉCLIN DE LA LUMINESCENCE 
DES PHOSPHORES CRISTALLINS 


Par E. I. ADIROVITCH, 
Institut de Physique Lébédev (Moscou). 
(Résumé de la Communication.) (1) 


1. L’étude théorique et expérimentale des lois 

. de déclin est une des parties les plus importantes 
de la luminescence cristalline. On pense, en effet, 
que l’étude des lois de déclin doit conduire à la 
découverte du mécanisme de la phosphorescence. 
E. Becquerel [1] a établi que le déclin des subs- 
 tances à luminescence de courte durée (qui ne 
dépasse pas 1s)s’effectue suivant une loi exponen- 


tielle : 
I = I1,e-#t, (1) 


Quant au déclin d’une phosphorescence pro- 
longée, il suit la loi hyperbolique à exposant 
fractionnaire : 


I={(a+bt * THÉ (2) 


Les tentatives faites pour interpréter théori- 
 quement la formule (2) n’ont pas réussi. Elles 
arrivaient soit à l’exponentielle, soit à l’hyperbole 
quadratique. Le désaccord entre la théorie et 
_ l’expérience était interprété comme dû à l’in fluence 
de différents facteurs secondaires. Cependant, même 
en tenant compte de ces facteurs, on n’est pas 
arrivé à des résultats satisfaisants. 


2. La théorie des bandes d'énergie dans les 
. cristaux a permis à l’auteur de déduire la loi élé- 
mentaire du déclin des phosphores cristallins [2]. 


pr? 


DR EE TUE) 


(3) 
pt= (1—Y) Log“? AVE CG). 


La dépendance de l'intensité de la phospho- 
_rescence 1 envers le temps t se trouve représentée 
ici sous forme paramétrique ; le paramètre n 
représente le nombre des centres luminogènes 
. ionisés, proportionnel à la somme de lumière accu- 
mulée. Suivant la valeur du rapport y des proba- 
bilités de capture d’un électron par un piège ou 
par un centre luminogène, l'expression (3) se 
réduit à l’exponentielle si y = 0, à l’hyperbole 
. quadratique si y — 1; et dans le cas général 
ecineide avec la formule de Becquerel. Il a été ainsi 

_ démontré que cette formule correspond à la loi 
élémentaire du déclin des phosphores cristallins, 
(2) Le Pr Adirovitch n’a pu être personnellement présent 


au Colloque. Le résumé ci-dessus de sa Communication 
a été présenté. 


et que son interprétation ne nécessite aucune hypo- 
thèse sur la présence de facteurs auxiliaires ou la 
superposition de plusieurs processus. 

En se basant sur la théorie générale des transi- 
tions électroniques sans émission dans les cris- 
taux, F. Vergunas [3] à étendu l’expression (3) en 
tenant compte de l’activation thermique des tran- 
sitions non radiatives. Ceci a permis de montrer 
que la loi élémentaire du déclin déduite de la 
théorie des bandes concorde de même avec les faits 
expérimentaux relatifs à l’extinction thermique de 
la luminescence. 


APPENDICE 


Voici les points principaux du calcul aboutissant 
à la formule (3) [2]. 

Soient : 

y le nombre des électrons dans les pièges, 

N le nombre des électrons dans la bande de 
conductibilité, 

n le nombre des centres vides (7 = v + N). 

Les équations différentielles élémentaires de la 
phosphorescence sont : 


anw 


(A = py— A;Nn— AN, —v 
dt 
dn 
dy 
(O D = pv + ANG —v) 
Ay—=0o,u RUE 


5, et os, sections efficaces respectives de capture par 
les centres et par les pièges, w vitesse moyenne des 
électrons de conductibilité. 

Avec l'hypothèse « quasi-stationnaire » dN — 0, 
ou plus précisément 


N &v 
l’équation (A) fournit 


py 
N=— 
Ain + Aofv; —v) 


1 : + ». 
Ti É est la vie d’un électron dans ua piège, et 


1 


CE A,n+ Ali —:) 
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celle d’un électron dans la bande de conductibilité. 
On a ainsi 
N Lt 


v T 


& 1 n SN 


ce qui justifie l’approximation faite ci-dessus. 
Ainsi l'intensité lumineuse Z au temps t est 
donnée par 
dn pr? 


ds dé. n+yMm—n) 


et, par intégration 


n ik 1 
pt= (1—) 108 — YV1 (2) 


__ A2 

ao 
des pièges et des centres. Le paramètre n repré- 
sente la somme de lumière restant dans le phos- 
phore au temps £. 

Dans le cas général (y Æ0, y Æ1) le dia- 
gramme log 7 = f [log(1 + pt)] présente un point 
d’inflexion, ainsi il existe une longue région où 1 
se laisse représenter par la formule de Becquerel 


(o} : 
— — est le rapport des sections efficaces 
Gi 


const. 
(L + pt) 


Suivant les valeurs de y, les valeurs de a sont 
données par le tableau ci-dessous : 


= 


YA pe EPS AG AE ES 
a 2 1,75 1,63 1,55 1,47 1,35 1,34 1,25 1,15 
Y 40 50 70 100 500 
a 1,03 1,01 1,00 0,97 0,80 
y 05 0,33 0,1 
UE PS ME 

DISCUSSION 


4. Prof. M. Curie (Paris). — Note sur la formule 
de Becquerel. 

La formule de Becquerel (avec ou sans le 
terme t;) 
const. 


(+ to)? 


représente convenablement le déclin de nombreux 
sulfures phosphorescents, lorsqu’un seul groupe de 
pièges intervient. 

Dans sa Communication, Adirovitch en a donné 
une interprétation : (4) peut résulter moyennant 
certaines approximations d’un mécanisme bimolé- 
culaire avec une seule profondeur de pièges ; p = 2 
quand les sections efficaces des pièges et des centres 
sont égales (le calcul est alors rigoureux [4]) ; p 2 
quand leur rapport y 1. 

Klasens et Wise [5] ont montré que (1) s’obtient 


T — 


(1) 
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aussi en supposant un mécanisme « multi- 


moléculaire » : 


3 = —% 2 const. nÀ A 

Mais aussi grand que soit À on a toujours p > {. 
L'expérience montre parfois p < 1 ; cela ne peut 
être expliqué par le mécanisme multimoléculaire. 
Adirovitch l'explique, mais en faisant y exces- 
sivement grand (y — 500 pour p — 0,8, signalé 
par lastrébov sur Cas ; Coustal [6] a par exemple 


trouvé p — 0,43 pour un ZnS à la température de ! 


l'air liquide, ce qui nécessiterait y > 1 000).. 

En mécanisme monomoléculaire, (1)ne peut résul- 
ter que d’une distribution de pièges (x) parti- 
culière. D’après 


= 
= fe F dr (3) 


on trouve (1) si 


(4) 


LArtoNeE 


ni = > 


(Randall et Wilkins [7] avaient déjà considéré le 
cas particulier {o = 0). ; 
La figure 1 montre le déclin d’une wurtzite 


étudiée par Guntz [8]; on y voit que (1) n’est. 


qu’une formule approchée : quand la distribution 


4 log Ÿ (u.a.) 


0 1 2 3 4 


Fic. 1. — Déclin d’une wurtzite ZnS(Cu) } 
étudiée par Guntz. s 


log € 


des pièges présente deux groupes bien séparés 
apparaît un point anguleux sur le graphique. (1) ne 
peut résulter que d’une profondeur unique de pièges 
ou d’un groupe bien régulier. 

La figure 2 compare, pour le sulfure ci-dessus, la 
distribution calculée par (4) dans le cas p = 2 et 


LSOTESS (2). 


PR 


celle déduite de la loi expérimentale de déclin par * 


la formule (3). On voit que (4) n’a pas une forme 
extraordinaire et que tout groupe de pièges doit y 
ressembler plus ou moins. 

Le fait qu’une somme d’exponentielles (3) puisse 
donner une loi hyperbolique (4) n’est pas une 


cd. 
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simple curiosité mathématique, sans possibilité 
réelle : Ainsi l’activité des produits de fission après 
explosion d’une bombe atomique, qui est essentiel- 


0 log TRUE 


Fic. 2. — En trait plein : distribution des pièges condui- 


sant par (3), à la loi expérimentale de déclin (fig. 1). En 
poinüllé : distribution conduisant à la loi hyperbolique. 


lement une somme d’exponentielles, décroît sensi- 
blement suivant une loi en #2? [9]. 

Un mécanisme à prépondérance monomolé- 
culaire (ce qui n’exclut nullement l’existence de la 
recapture) explique la baisse habituellement cons- 
tatée de p lorsque T décroît (p est liée à la vie des 
pièges). Levchine avait signalé[10] un ZnS où p = 2 
entre 200 et 80 0C : on peut penser que ce cristal 
était presque parfait et le mécanisme bimoléculaire 
de ce fait. 


2. Ingénieur Général P. Vernotte (Paris). — J'ai 
montré, il y a une vingtaine d’années, par l’exemple 
spectaculaire du logarithme représentable avec 

une bonne précision et dans un intervalle très 
étendu par la somme d’une constante et de deux 
_ exponentielles, que le type de la loi représentative 
était indifférent quand la courbe expérimentale 
était tendue, et que le type adopté ne permettait 
pas de préciser un mécanisme, qui est plutôt sug- 
géré par l’idée a priori à laquelle pense devoir 
s’arrêter le physicien. 
On peut, en particulier, user indifféremment de 
termes exponentiels ou de termes hyperboliques, 
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en petit nombre, et adopter le type qui se prête le 
mieux à une interprétation théorique selon des 
schémas aussi peu recherchés que possible. 

Il n’y a donc pas à opposer les deux formes du 
déclin de la luminescence. Mais il ne faut faire 
intervenir, ni une seule exponentielle, ni un seul 
terme hyperbolique. 

Cette extraordinaire souplesse représentative fait 
comprendre la gravité des erreurs que l’on peut 


commettre quand on veut déterminer les diverses 


constantes de temps d’une loi expérimentale, 
surtout si un léger phénomène perturbateur à peu 
près linéaire (dérive) peut se superposer au phéno- 
mène en étude ; en particulier il suffit d’une très 
faible complexité d’un mélange de corps radio- 
actifs pour que l'évaluation des durées de vie soit 
très fausse. 


3. Prof. V. V. Antonov-Romanovsky (Moscou). — 
La formule d’Adirovitch (voir aussi ELLIcKsON et 
Parker, Phys. Rev., 1946, 70, 290) ne peut pas 
être considérée comme une loi applicable aux 
courbes réelles de déclin à cause des objections 
suivantes : 


1} L'écart de la courbe de déclin par rapport à 
une hyperbole du deuxième ordre ne s’obtient 
qu’en supposant un complet ou tout au moins un 
très important remplissage des pièges. Cependant 
l’action émettrice de la lumière excitatrice (voir à 
à ce sujet ma communication) empêche un tel 
remplissage. 

2) Habituellement, un phosphore ne contient 
pas un seul groupe de pièges mais plusieurs groupes 
de profondeurs différentes. 


3) On sait que l’intensité de l’émission dans les 
phosphores, à un instant t quelconque, n’est pas 
une seule fonction de la concentration des pièges 
pleins, comme l’exigerait la théorie d’Adirovitch. 
L’intensité de l’émission dépend fortement des 
excitations et déclins antérieurs. 


4) Les phosphores réels déclinent souvent selon 
la loi de Becquerel dans un intervalle de temps 
beaucoup plus grand qu’il ne découle des théories 
d’Adirovitch. 
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ACTION D’UNE ILLUMINATION ADDITIONNELLE OU D'UN CHAMP-CONSTANT 
SUR LE SPECTRE DE LA SENSIBILITÉ PHOTOÉLECTRIQUE 


Par A. TERENINE, 
Institut de Physique, Université de Léningrad. 


La méthode photoélectrique du condensateur, qui 
a été décrite dans notre Communication, permet 
d'obtenir la répartition spectrale de la photo- 
sensibilité du semi-conducteur [1]. Si pendant la 
mesure de la répartition spectrale (utilisant un 
faisceau de lumière hachée) la substance est simul- 
tanément éclairée par un faisceau lumineux continu 
dans la bande d'absorption fondamentale, des 
changements importants se manifestent dans la 
répartition spectrale pour la plupart des substances 
étudiées, comme l’a montré le DT Putzeiko. 


& 
à 100 


Photo - 


600 
FIG 41: 


600 


Par exemple, pour un phosphore typique Zn, 
CdS(Cu) sans éclairage continu additionnel nous 
obtenons la courbe de sensibilité photoélectrique 
ordinaire (figure 1, courbe en traits pointillés). 
Sous éclairage continu monochromatique dans la 
région de 366 mu, des bandes additionnelles de 
faible photosensibilité apparaissent dans l’infra- 
rouge (courbes en traits pleins avec points), qui 
sont certainement dues aux charges accumulées 
dans les pièges. Des maxima secordaires apparais- 
sent, aboutissant au maximum principal du côté 
des basses fréquences, tandis que le photopotentiel 
décroît dans le maximum principal. Au contraire, 
sous éclairage continu monochromatique dans la 
région du maximum secondaire, c’est ce maximum 
qui s’abaisse. Nous observons une redistribution 
des électrons 


En appliquant aux plaques du condensateur un 
potentiel constant additionnel (<' 100 volts), le 
DT Putzeiko a démontré que selon le signe de la 
tension de la plaque d’entrée, le potentiel s’accroît 
ou s’abaisse d’un facteur pouvant atteindre 10, 


selon le signe des porteurs de charge. Cela permet 


de déterminer le type du photoconducteur (7 ou p). 


ou 
(=; 


F 
o 


-pot 


Phato 


Sous l’action de ce champ constant la répartition 
spectrale de la photosensibilité subit une redis- 
tribution. Les maxima faibles, aboutissant au 
maximum principal du côté des basses fréquences, 
s’accentuent. Le maximum principal s'accroît ou 
s’abaisse d’une manière caractéristique, selon le 
signe des porteurs. La figure 2 est obtenue pour 
des monocristaux de CdS. Le maximum principal 
(courbe 1) s’abaisse quand le signe appliqué à 
l’entrée est + (courbe 3) et s’élève quand le signe 
est — (courbe 2), démontrant que les porteurs du 
photocourant sont des électrons. Par contre, le 
maximum additionnel à 500-600 my ne dépend pas 
de la direction du champ, ce qui peut être expliqué 
par un type mixte de photoconductibilité, ou par 


parmi les niveaux du semi- l'activation de la conductibilité dans ce maximum 
conducteur. par des excitons [2]. 
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L’ÉMISSION INFRAROUGE DU GERMANIUM 


Par P. AIGRAIN et C. BENOIT A LA GUILLAUME, 


Laboratoire de Physique, École Normale Supérieure. 


Summary. — By shaping properly a cristal of germanium {a Weierstrass sphere is used in 
the present work) it is possible to observe with high efficiency both the direct recombination of 
hole electrons pairs round an injecting contact (1 — 1,8 u), and a far I. R. emission, which is 
thought to be a consequence of interband transition of accelerated holes. 


I. Introduction. Dispositif expérimental. 


SOURCE. — Lorsqu'on cherche à observer une 
émission lumineuse faible provenant de l’intérieur 
d’un cristal très réfringent comme le germanium 
{(n = 4 dans l’infrarouge), on rencontre de graves 
difficultés dues à ce que presque toute la lumière 


se réfléchit totalement à l'interface cristal- 


Air 


Ge | 
Fic. 1. — Réflexion totale en surface du germanium. 


air (fig. 1.). Dans tout le courant de cette étude 
on a utilisé le dispositif de la figure 2 qui évite ces 
déperditions de lumière. | 


Fic. 2. — Sphère de Weierstrass taillée dans le germa- 
nium ; l'injection se fait au point de Weierstrass. 


Le germaniumest taillé sous forme d’une sphère, 
le contact redresseur est situé à un point de Weiïers- 
trass. La totalité de la lumière émise est alors 
réfractée (sauf pour un peu de réflexion vitreuse). 
L'ensemble se comporte comme une source lumi- 


, \ { 
neuse fournissant un faisceau d'ouverture 5 


Il est facile de collecter la quasi totalité de la 
lumière sur la fente d’entrée du spectrographe. 
La transparence élevée du germanium minimise 
les pertes de lumière par réabsorption. 


SPECTROGRAPHE. — Le spectrographe utilisé 

était un monochromateur Kipp, agencé pour fonc- 
tionner en spectrographe. On a utilisé des détec- 
teurs à sulfure et tellurure de plomb (cette der- 
nière cellule refroidie à 90 ©K). 
. La lumière à détecter était modulée à 
125 périodes. Le signal fourni par la cellule pou- 
vait donc être amplifié par un amplificateur sélec- 
tif suivi d’un détecteur synchrone, d’où une excel- 
lente sensibilité. 


NATURE DES CONTACTS. — Les contacts redres- 
seurs utilisés ont été de deux types : a) Au début 
des pointes métalliques (bronzes phosphoreux). 
b) Plus récemment des mesures ont également été 
effectuées avec des contacts à jonction p.n formés 
par évaporation-alliage d'aluminium sur un cris- 
tal de germanium de type n. 

La région p de ces jonctions peut être contrôlée 
avec précision en ce qui concerne sa surface et 
son épaisseur. De plus, la densité d’impureté y 
est très élevée (proche de la solubilité limite de 
l’aluminium, soit 2,5.101 atomes /cm.) 


II. Théorie et résultats expérimentaux. — 
II.1. RECOMBINAISON DIRECTE. — Le courant 
direct à travers un contact redresseur sur du ger- 
manium 7 est composé en partie de trous positifs. 
Dans le cas des contacts à pointe, le rendement 
d’émetteur (courant de trous /courant total) est 
médiocre (0,9) aux faibles densités de courant 
(quelques milliampères dans le contact) et devient 
faible mais jamais nul (de l’ordre de 3/10) aux 
densités de courant utilisées. La densité de 
trous positifs au contact reste modérée. Dans ces 
conditions, la quasi totalité des électrons et des 
trous se recombinent sur des imperfections du 
réseau. Ce processus monomoléculaire dit de 
Shockley-Read-Hall [1] est toujours prédominant 
aux faibles densités de porteurs. Il en résulte 
qu'aucune émission importante n’est observée qui 
puisse être attribuée à la recombinaison directe de 
paires électron-trou (E = 0,72 eV à 3000 K, d’où 
À = 1,8 pu environ). 

Il n’en est pas de même avec les jonctions p.n à 
l'aluminium qui sont d’excellents émetteurs (rende- 
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ment proche de 1), même aux très forts courants 
(1 ampère). La densité des trous au voisinage du 
contact peut alors atteindre 101% cmÿ, et le pro- 
cessus de recombinaison directe, bimoléculaire, 
devient prédominant. La figure 3 montre le spec- 


0,6 07 0,8 eV 


Fi. 3: — Spectre de recombinaison directe électrons-trous, 


tre d'émission au voisinage de 1,8 u (0,72 eV) 
d’une source à jonction p.n, à la température 
ambiante (température de la source 330 °K par 
suite de l’échauffement Joule), et avec la source 
au contact d’azote liquide (90 °K) dans l’appareil- 
lage de la figure 4. 


Fic. 4. — Appareillage utilisé dans les expériences à basses 
températures. 


La forme (position et largeur) est de ces courbes 
d'émission en excellent accord avec la formule 
théorique tirée des lois de Wien et Kirchoff : 


Ile)  e? exp | m) a(e) exp (— a(e)L) 


où a«(<) représente le coefficient d'absorption à la 
” € NAVee : 
fréquence v — 2 et ZL l’épaisseur de germanium 


traversée (de l’ordre du rayon de la sphère). 
On a fait l'hypothèse : 


SA 
FH? 


et « xX épaisseur de la région émissive & 1. On 
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peut vérifier ces hypothèses a posteriori. Le fac- 


teur exp (— xL) représente la réabsorption de la 
lumière émise dans le volume. En fait «L = 0,2 


à 0,3 au maximum d'émission. La valeur de «(e) est 


connue d’après Fan et Becker [2]. On observe un 
déplacement du maximum de l’ordre de 0,045 eV 
entre 90 0K et 330 0K soit environ 19.10 eV /oC 
en bon accord avec la variation connue de l’énergie 
d'activation intrinsèque avec la température. 


Remarquons enfin le fait que le maximum. 


d'émission se situe vers une énergie environ 0,04eV 
plus faible que l’énergie d’activation intrinsèque 
(A T = 330 ©K AE = 0,72 eV, En = 0,68 eV): 


Ces 0,04eV correspondent à l’énergie emportée par. 


le phonon émis simultanément pour satisfaire aux 
conditions de conservation de la quantité de mou- 
vement. L'émission de recombinaison directe avait 
déjà été observée par Haynes et Briggs [3] et par 
Newman [4] qui utilisaient comme sources de 
simples jonctions p.n tirées. L'emploi d’une source 
en sphère de Weierstrass et d’une région p très 
impure (alliée à l’aluminium) améliore considé- 
rablement le rendement, d’où une meilleure préci- 
sion dans les mesures. 


II.2. ÉMISSION DE GRANDE LONGUEUR D'ONDE. 
— Pour les sources à contact ponctuel à toute 
température (de 90 0K à 360 ©K) et pour les 
sources à jonction à la température ordinaire 
— mais pas à 90 0K — une émission de rayon- 
nement IR lointain (2 à 6 u) est observée (fig. 5). 
Il est possible de montrer que l’origine de ce rayon- 
nement n’est pas purement thermique : la cons- 
tante de temps de décroissance, après excitation 
par une impulsion est inférieure à { us. De plus, 
la présence de trous est nécessaire pour qu'il y aït 
rayonnement. On peut s’en assurer, pour les 
sources à pointe en humectant le contact avec une 
solution par exemple de Cl?Zn, ce qui réduit prati- 
quement à zéro le rendement d’émetteur : l’émis- 
sion disparaît. On avait d’abord attribué ce phéno- 
mène à la recombinaison indirecte, sur des défauts 
de réseaux, de paires électron-trous. Mais cette 
explication est en contradiction avec l'expérience 
sur ceux points : 


1) Le spectre émis est un spectre continu. {Il 
n’est pas en accord avec les deux raies (d’ailleurs 
larges) à 0,22 eV et 0,50 eV prévues par la théorie. 


2) Le phénomène s’observe inchangé quelle que 
soit la durée de vie du germanium utilisé, ou la 
nature des défauts qui la limitent. 


Il semble qu’il faille attribuer ce phénomène à 
des transitions entre branches de la bande de 
valence. Ces transitions sont responsables de 
l’absorption IR du germanium p ou contenant des 
trous injectés, étudiée par exemple par Briggs, 
Newman etc... Si les trous ont une température 
élevée ils pourront rayonner et le spectre prévu 
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est en bon accord avec celui de la figure 5. La cons- 
tante de temps peut être faible, car l’intensité 
émise est proportionnelle à la densité des trous 
‘présents — qui peut varier vite. On explique ainsi 


JC) 
15 


10 


Énergie eV 
0,2 2,3 0,4 0,5 


Fic. 5. — Spectre d’émission de grande longueur d’onde. 


la faible émission I.R des sources à jonction à 
Paluminium à la température ordinaire. La tempé- 
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rature des trous, dans ce cas est celle du réseau. 
Aussi l'émission disparaît si la source est placée 
dans l’azote liquide. Avec les sources à pointe 
l'émission est beaucoup plus forte et correspond à 
une température (calculée d’après le spectre) supé- 
rieure à celle de la source — surtout à l’azote 
liquide, où l’émission ne disparaît pas. 

On peut s’expliquer ces faits en remarquant que 
le champ électrique au voisinage de la pointe 
atteint 1 000 V /cm : Dans ces champs élevés, la 
vitesse d’agitation des trous devient très supérieure 
à celle qui correspond à l’équilibre thermique. On 
échauffe les trous bien plus que le réseau. Même 
si celui-ci est froid, les trous gardent une vitesse 
d’agitation suffisante pour émettre comme une 
source à 500 0K. 


Conclusion. — Les deux phénomènes d'émission 
IR étudiés ici sont très différents des phénomènes 
d’électroluminescence. L’un est dû à la recombi- 
naison directe des paires électrons-trous, l’autre à 
des transitions interbandes entre trous accélérés 
artificiellement. La structure de la source (sphère 
de Weierstrass) facilite grandement l’observation 
du phénomène. 
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RADIATION DE RECOMBINAISON DANS L'’ANTIMONIURE D'’INDIUM 


Par T. S. MOSS et T. H. HAWKINS, 
Royal Aircraft Establishment, Ambarrow Court, Surrey, Angleterre. 


Nous avons détecté la radiation de recombinaison 
de porteurs en excès créés optiquement, dans le 
domaine de longueurs d’onde au voisinage de la 
limite d’absorption. 

Nous avons préparé des spécimens minces de 
InSb par broyage et décapage de monocristaux 
obtenus en faisant fondre localement un bloc. La 
radiation hachée d’une lampe à filament de tungs- 
tène était localisée sur le spécimen ; toute radia- 
tion incidente de grande longueur d’onde était 
arrêtée. La radiation émise était recueillie par un 
miroir f/0,8 et analysée par un double monochro- 
mateur. 

Malgré la haute sensibilité du détecteur, qui 
utilisait une thermopile Hilger-Schwartz, un ampli- 
ficateur 5 c /s à bas bruit de fond et une détection 
synchrone de largeur de bande 1/4 c}s, les rap- 
ports signal sur bruit de fond étaient peu élevés et 
la résolution faible. 

La courbe de la figure 1 a été obtenue pour un 
spécimen de 12 u d'épaisseur. Le maximum des 
courbes est voisin de la limite d'absorption. La 
valeur absolue de l’émission a été obtenue par éta- 
lonnage du système en remplaçant le spécimen par 
un corps noir connu. Le nombre de quanta inci- 
dents était déterminé par mesure de l'énergie 
totale incidente et estimation de la température de 
la source. En tenant compte de la réflexion en sur- 
face du cristal, le nombre total de quanta absor- 
bés était 1,3.1017 /s. Il y a à la surface une perte 
par réflexion de 33 %,, et une perte de 170 /1 résul- 
tant du fait que seule la radiation tombant sous 
un angle de + 80 atteint le miroir collecteur. On 
conelut à l'émission de 5.104 quanta /s. 

Admettant que le rendement de la production 


des paires électron-trou soit égal à l’unité et qu’une 
fraction « des recombinaisons soit radiatives, on a 
estimé d’après la théorie de Moss [1] de la distri- 
bution des porteurs libérés optiquement qu’au 
moins 1/6 des photons émis atteignent la surface 
postérieure de la substance. | 


NMx 10% 
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Fic. 1.— Radiation de recombinaison dans InSb. N est 
le nombre de quanta recueillis par seconde et par 
unité (1 w) d'intervalle de longueur d’onde. 


L'intégration du spectre de la figure 1 donne 
6.1018 quanta émis ; ainsi &« — 0,8, la fraction des 
recombinaisons radiatives est grande. Cette valeur 
peut être erronée par défaut et atteindre 0,8. 
Malgré les difficultés de l’expérience, nous sommes 
certains que la radiation mesurée est bien la radia- 
tion de recombinaison, et: non l’émission ther- 
mique. 

Nous remercions le Chief Scientist, British Minis- 
try of Supply, pour l’autorisation de publier ces 
résultats. 


[1] Moss (T. $.), J. Electronics, 1955, 1, 126. 
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ÉLECTROLUMINESCENCE EN CHAMPS FAIBLES 


Par Rozanr W. SMITH (1), 
R. C. A. Laboratories, Princeton, N. J. 


. Dans certains cristaux de Cd, (a) il se produit 
un courant d'électrons et de trous injectés ; (b) leur 
recombinaison donne une électroluminescence. 
Au-dessus d’un seuil très bas (150 volts appliqués 


Fred. 


à 1 mm de cristal), le courant croît brusquement, 
une luminescence verte apparaît dans tout le 
cristal, des taches luminescentes jaunes s’observent 
à l’anode (fig. 1). La figure 2 donne le spectre 
d'émission de l’électroluminescence verte et le 
spectre d'absorption, pour diverses températures 
ambiantes. Le maximum du spectre d'émission est 
très voisin de la limite d'absorption et varie dans 
le même sens. La distribution du potentiel dans le 
cristal a été mesurée dans les conditions où la 
luminescence verte s'étend à tout le cristal ; le 


- (1) Communication présentée par le Dr A. Ross. 


champ à la cathode est faible (injection par 
contact ohmique) ; le champ à l’intérieur est relati- 
vement uniforme et trop faible (— 1 000 V /cm) 
pour qu’il y ait excitation par chocs d'électrons 
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accélérés. Le champ est le plus intense à l’anode ; 
les taches jaunes sont apparemment dues à des 
points « formés » où il y a injection de trous dans le 
cristal. L'émission verte est proportionnelle au 
courant. Les cristaux utilisés n’avaient pas été 
activés. On a déterminé la vie et la mobilité des 
porteurs : + (électron) — 1058, x (trou) = 10755, 
u — 100 dans un champ de 1 000 V /em. 
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SUR LA LUMINESCENCE DE COUCHES D’OXYDES 
FORMÉES PAR OXYDATION ÉLECTROLYTIQUE 


Par W. CH. van GEEL, 


Laboratoire de Recherche Philips 
N. V. Philips’ Gloeilampenfabrieken, 


Eindhoven, Pays-Bas. 


Summary. — Measurements of the luminescence L-produced during the formation of layers 
obtained by anodic oxidation give L = al(ebd —1) ; J intensity of current, d thickness of the layer, 
When a. c. tension is applied, lightnings are observed at each change of polarity. 


I. 1. Introduction. — On sait [1] qu’au cours de 
l'oxydation électrolytique de divers métaux — 
Al, Zr, Ta, Zn, Mg, W — ïl se produit une lumi- 
nescence. Dans ce cas, le métal est anode et 
par suite de l’intensité élevée du champ (env. 
107 V /em), les ions traversent la couche d’oxyde, 
que l’oxygène dégagé épaissit. La luminescence 
dépend des impuretés du métal. En plus de la 
luminescence « anodique » en courant continu, on 
constate que chaque changement de polarité de 
l'AI provoque un éclair lumineux. Lorsque l’Al 
devient cathode après avoir été anode, il se produit 
un éclair « cathodique ». Un nouveau changement 
de la polarité donne naissance, en plus de la 
luminescence « anodique » continue, à un éclair 
«anodique » de courte durée [2]. L’éclair « ano- 
dique » ne se présente pas lorsqu'un laps de temps 
trop long s’écoule entre la polarité cathodique et 
anodique. Les expressions éclair « anodique » et 
éclair «cathodique » ne signifient pas que les 
éclairs se produisent effectivement à l’anode ou à 
à la cathode, mais qu’au moment où ils se pro- 
duisent, l’AI est anode ou cathode. 

Le présent article décrit des expériences sur la 
Jluminescence d’Al contenant env. 0,01 % de Si 
et 0,01 % de Fe. L’addition de Mn donne une forte 
couleur jaune à la luminescence. Comme électro- 
lyte on a utilisé une solution dans l’eau ou la glycé- 
rine d’acide borique et de borate de soude. 


I. 2. Sur la composition de la couche d’oxyde etsur 
quelques propriétés de celle-ci. — Nous né savons 
pas exactement quelles sont les propriétés de la 
couche d'oxyde qui jouent un rôle dans la lumi- 
nescence. Néanmoins, nous allons résumer ci- 
dessous les plus importantes de ses propriétés. 

Des mesures antérieures [3] nous ont amené à 
en imaginer comme suit la composition : La struc- 
ture de l’oxyde n’est pas homogène ; du côté de 
l’AI se trouve une partie à conductibilité relative- 
ment bonne, d'épaisseur environ 3.10-$ cm et dont 
la résistivité p est environ 106 ohm.cm. Du côté de 


l’électrolyte se trouve une partie mauvaise conduc-" 
trice (p — 101 ohm.cm) ; son épaisseur dépend 
de la tension appliquée ; elle est de l’ordre de 
105 em pour une tension de formation de 100 volts. 
Entre ces deux parties 1l y a une zone de transi- 
tion. Une telle structure stratifiée permet la pré-. 
sence de charges d’espace. 

Le système Al/AI,0,/électrolyte a des pro- 
priétés capacitives. Lorsqu'on charge le système et 
et qu’on le court-circuite pendant très peu detemps, 
il apparaît une tension résiduelle aux bornes du 
condensateur [4], de même signe que la tension 
initiale. L'application de la tension a provoqué des 
déplacements de charges internes, qui produisent 
par induction des charges sur les plaques du con- 
densateur (l’Al et l’électrolyte). 

Si c’est l’AI qui a été le pôle positif pendant la 
charge, la tension résiduelle subsiste très long- 
temps. Si, au contraire, l’Al a constitué le pôle 
négatif pendant la charge, la tension résiduelle a 
tendance à changer de signe. 


A1+ 


Fic. 1. — Courant passant dans le système Al/ALO,;/ 
électrolyte dans les sens bon et mauvais conducteur, en 
fonction du temps. 


Ce système constitue un redresseur. Si Al est le 
pôle négatif, le courant de passage est un courant 
d'électrons ; cette polarité correspond au sens bon 
conducteur. Si Al est le pôle positif, le courant est 
pratiquement un courant d’ions ; cette polarité cor 
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respond au sens mauvais conducteur. La figure 1 
donne les courants dans les deux sens en fonction 
du temps dans le cas d'application d’une tension 
alternative rectangulaire. Le temps nécessaire pour 
atteindre la saturation est d’environ 0,04 sec. Il 
dépasse de plusieurs fois celui des éclairs lumineux. 
- Lorsque la polarité dans le sens bon conducteur 
(Al—) reste longtemps la même, le système perd ses 
propriétés de redresseur et sa luminescence. Pour 
a rétablir, il faut appliquer pendant quelque 
temps au système la polarité du sens mauvais 
conducteur. 

L’irradiation à l’ultraviolet (x — 2 537 À) pro- 
duit dans le système une tension photoélectrique, 
sans application d’une tension auxiliaire. Il se 
comporte donc comme une cellule à couche d’arrêt. 


IT. Partie expérimentale, — a) LA LUMINESCENCE 
« ANODIQUE » CONTINUE. — On fait passer un cou- 
rant constant dans le sytème Al/Al1,0;/ électrolyte, 


VAI étant le pôle positif. La tension sur la couche 


d'oxyde, ainsi que l’épaisseur de celle-ci croissent 
proportionnellement au temps, l'intensité moyenne 
du champ restant constante. Il ressort de nos 
mesures que la luminescence (Z) dépend de l’épais- 
seur de la couche (d) selon la formule : 


L = a/(evi—1), 


dans laquelle a’ et b sont des constantes. Les 
mesures ont été effectuées au moyen d’un multi- 


itraires) 
© 


és arb 


—— L {unit 


@) 1 2 3 4.10°cm 


—+d 


Fic. 2. — Intensité de la luminescence anodique continue 
our un courant d'intensité constante en fonction de 
Do ets de la couche. 
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plicateur électronique (fig. 2). Pour b on a trouvé 
8.10%cm-t, Pour trouver de quelle façon L dépend 
de l’intensité du courant J, l'épaisseur étant cons- 
tante, on a, pour une épaisseur de couche déter- 
minée, augmenté la tension d’une manière sou- 
daine, par degrés successifs de quelques volts. 
Cette opération avait lieu si rapidement que l’épais- 
seur de la couche ne variait pas sensiblement. Pour 
plusieurs épaisseurs, la variation de courant cor- 
respondant à la variation de tension fut photo- 
graphiée sur un oscilloscope. On trouva L = «l, 
« — const. On a finalement 


L = al(eva —1). 


En cas d'irradiation à l’ultraviolet (2 537 À), la 
luminescence L augmente et a croît, 


b) ÉCLAIRS « ANODIQUE » ET « GATHODIQUE ». 
— Ces éclairs sont interdépendants. Lors de la 
formation de la couche d'oxyde, l’Al est anode et 
la luminescence « anodique » continue se produit. 
Le changement de la polarité fait naître l’éclair 
«cathodique ». Cela ne se produit donc que dans 
le cas où Al avait été anode auparavant. Même 
après l’écoulement d’un laps de temps considé- 
rable (10 heures par exemple), entre les deux états 
Al+ et Al, sans application de tension, l’éclair 
« cathodique » se manifeste. L’intensité lumineuse 
de l’éclair « cathodique » est d’autant plus grande 
que le courant de fuite lors de la polarité anodique 
précédente a été plus faible. 

Lorsqu'on soumet la couche d’oxyde à un rayon- 
nement ultra-violet (2 537 À) avant que l’AI soit 
cathode, il en résulte un éclair «cathodique » 
d'intensité beaucoup plus élevée. 

Si maintenant, l’Al ayant été cathode, nous 
changeons la polarité, il s’ajoute un éclair « ano- 
dique » à la luminescence « anodique » continue. 
Pour cela il faut toutefois que le laps de temps 
s’écoulant entre la suppression de la-polarité catho- 
dique et l’application de la polarité anodique soit 
assez court (moins de 10 min environ). Si ce temps 
est plus long, l'éclair anodique n’apparaît pas; 
à une température plus élevée, ce temps est encore 
plus court. L’éclair « anodique » ne se manifeste 
pas non plus lorsque l’Al est resté cathode pendant 
assez longtemps (environ 10 sec). 

Lorsque la durée s’écoulant entre les polarités 
cathodique et anodique est trop longue, une irra- 
diation à l’ultraviolet effectuée pendant cette durée 
n’a pas d'effet : l’éclair « anodique » ne se repro- 
duit pas. Or, en renforçant, comme il est expliqué 
plus haut, l’éclair « cathodique » au moyen d’une 
irradiation à l’ultraviolet, l’éclair « anodique » se 
trouve, lui aussi, renforcé après le changement de 
polarité, bien que dans une moindre mesure. 

L’éclair « anodique » ne se produit que si l'éclair 
« cathodique »l’a précédé. De même l’éclair « catho- 
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dique » ne se produit que si l’AI a été anode au 
préalable. En cas d'interruption et de rétablisse- 
sement de la polarité « anodique », l’éclair « ano- 
dique » ne se produit jamais. 


F16. 3. — Luminescence Z, tension alternative appli- 
quée V, et intensité du courant 1 représentées en fonction 
: du temps. V — 25 volts, 500 Hz. 


La figure 3 montre l’apparition de l'éclair 
«anodique » L(AI+) et de l'éclair « cathodique » 
L(AI-—) dans le cas d’une tension alternative V 
(25 volts, 500 Hz). Dans le cas où Al est cathode, 
on remarque une intensité de courant (I) élevée 
(sens bon conducteur), dans celui où Al est anode, 
le courant de fuite est à peine perceptible. 


FiG. 4. — Éclairs cathodique et anodique représentés en 
fonction du temps pour une tension alternative rectan- 
gulaire. Épaisseur de la couche 105 cm. Tension appli- 
quée 20 volts. 


La figure 4 représente les éclairs « cathodique » 
et « anodique » en fonction du temps, dans le cas 
d’une tension rectangulaire. 

La largeur de l’éclair « cathodique » (déterminée 
pour la demi-valeur de crête) est susceptible d’une 
forte variation selon ce qui s’est passé précé- 
demment. Nous avons trouvé des valeurs com- 
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prises entre 2.10-4 sec et 2.10-3 sec. Pour l’éclair 
« anodique » elles variaient entre 8.104 sec et 
2.105 sec. 


III. Conelusions. — a) LA LUMINESCENCE 
CONTINUE. 


Pour expliquer la luminescence « anodique » 
continue, il faut admettre que durant l’oxydation, 
le courant n’est pas uniquement composé d'ions, 
mais qu’il comprend également une faible propor- 
tion d'électrons. Ces électrons sont soumis à un 


champ d'intensité très élevée (env. 107 V /em). | 


L'énergie qu’ils acquièrent ainsi sera suffisante 
pour que leur collision avec le réseau libère de 
nouveaux électrons. Il en résulte une avalanche 
d'électrons. À n électrons initiaux correspondront, 
au bout du parcours d égal à l'épaisseur de la 
couche d’oxyde, N électrons : 


Nin eti, 


Si N détermine l'intensité de luminescence L 
on a : 


d 
Len f. ebd Ad (ebd — 1), 
0 


en accord avec les résultats de nos observations. 
On est parti de l’hypothèse que chaque électron 
libéré peut contribuer à la luminescence. 

Si l’AI est cathode, la polarité du système cor- 
respond au sens bon conducteur. Dans ce cas, il 
est impossible d’appliquer des tensions élevées. 
L’intensité du champ dans la couche d'oxyde est 
donc faible. Sans préjuger si la luminescence catho- 
dique continue est possible ou non, il se peut que 
la faiblesse du champ empêche son apparition. 


b) LES ÉCLAIRS LUMINEUX. — Pendant que 
l’AI est anode, il se produit dans la couche d’oxyde 
une situation qui favorise la naissance de l'éclair 
«cathodique ». Cela est confirmé par le fait que 
dans le cas d’un faible courant de fuite, qui corres- 
pond à une bonne formation de la couche, il se 
produit un fort éclair « cathodique ». Dès que PA 
devient cathode, le courant commence à s’éta- 
blir (fig. 1) et c’est au cours de cette période que 
l'éclair « cathodique » se manifeste. Ce courant est 
purement électronique ; les premiers électrons 
entrant dans le couche y donnent naissance à 
l'éclair « cathodique ». Mais, en même temps, la 
possibilité pour cet éclair de subsister est annulée 
d’une manière ou d’une autre. Lorsque la polarité 
cathodique n’est toutefois pas de trop longue durée, 
la situation reste favorable à l'apparition de 
l'éclair « anodique ». 

On pourrait émettre un si grand nombre d’hypo- 
thèses expliquant l’apparition des éclairs qu’il 
est pratiquement impossible de les étudier dans le 
présent exposé. On n’a pas encore trouvé de théorie 
expliquant l’ensemble de ces phénomènes. 
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DISCUSSION 


1. Prof R. Freymann (Rennes). — Le spectre de 
luminescence électrolytique paraît un spectre 
continu, s'étendant sur une largeur de 2 000 À. 
environ. À quelles causes faut-il attribuer cette 
continuité ? 


Dr W. Ch. van Geel. — Il y a probablement un 
grand nombre d'énergies différentes pour les ions 
d’impureté, qui se trouvent dans les sites tétraé- 
driques ou octaédriques du réseau. Les recom- 
binaisons entre les électrons et les ions d’impureté 
donnent différentes énergies d'émission, d’où le 
spectre continu. 


2. Dr D. Curie (Paris). — Nous n’avons pas fait 
d’étude aussi approfondie que la vôtre du phéno- 
mène de luminescence électrolytique, mais nous 
avons examiné les ondes de brillance L(T) [5]. Ces 
ondes de brillance ne présentaient pas le déphasage 
qui apparaît nettement sur la figure 3. Nous nous 
trouverions donc en présence d’un phénomène qui, 
comme l’électroluminescence des phosphores, peut 
donner suivant le cas une onde de brillance 
déphasée par rapport à la tension (accélération 
d'électrons dans le volume de la substance) ou une 
onde en phase avec la tension (phénomènes d’émis- 
sion de champ ou d'injection par la surface). 
Y aurait-il aussi deux phénomènes différents en 
luminescence électrolytique ? Quelle serait la cause 
de ces différences ? 
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Dr W. Ch. van Geel. — Le déphasage entre 
luminescence, voltage et courant doit résulter de ce 
que la luminescence Lest une fonction décroissante 
du temps si une tension constante V est appliquée 


à 


Le V 


ENT TRE 


Fire: 5: 


(fig. 5). Si nous appliquons une tension alternative, 
il y a dans chaque demi-période deux valeurs de 4, 
t et &, pour lesquelles V a la même valeur. Mais 
pour la plus petite valeur f,, L est plus grande 
que pour f,. Il s'ensuit que L est en avance sur Y. 
De même V est en avance sur Z parce que Z est 
une fonction croissante de { si une tension constante 
est appliquée. Expérimentalement on trouve bien 
des boucles L(V) et Z(V). 

D'autre part, l'observation des éclairs demande 
un aluminium très pur. Les phénomènes peuvent 
être différents dans le cas de l'aluminium industriel 
que vous avez utilisé. 

Mais il n’y a pas d'explication de nature physique 
satisfaisante pour les déphasages. 
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DÉCHARGE DISRUPTIVE DANS DES MONOCRISTAUX DE CdS 


Par J. WOODS, 
General Electric Co., Research Laboratory, Wembley, Angleterre. 


Diemer a déjà effectué [1] une étude de la rupture 
diélectrique sur CdS. Nous avons utilisé un dis- 
positif expérimental analogue pour examiner les 
propriétés de cristaux préparés par la méthode de 
Frerichs [2] (résistivité à l’obscurité 101 Q.cm). 

Lors de l’application d’un champ de valeurs 
croissantes dans le sens direct, le courant aug- 
mentait lentement jusqu’à l’apparition des effets 
de rupture pour 50 000 V/em environ. Comme 
Diemer, nous avons trouvé une ressemblance entre 
les caractéristiques courant-tension obtenues ici et 
celles des décharges dans les gaz. Nous avons 
observé, plusieurs sortes d'effets lumineux. 
Immédiatement après la rupture (courants 
de = 200 uA à travers une section de 2.0,1 mm?) 
des traînées luminescentes vertes apparaissaient ; 
elles n’étaient pas localisées aux électrodes mais 
s’étendaient tout le long du cristal. Ces traînées 
étaient parallèles aux stries de la surface et indé- 
pendantes de la direction du champ appliqué. 
Quand le courant atteignait — 0,5 mA la lumi- 
nescence verte était éteinte et remplacée par une 
Juminescence rouge, qui s’éteignait à son tour aux 
courants + 1 mA. En réduisant le courant, aucune 
des deux émissions ne réapparaissait. 

Aux courants supérieurs à 10 mA on observait 
une émission rouge-orange. Elle provenait d’une 
région circulaire, éloignée des électrodes, dont la 


position variait même lorsque le courant était 


maintenu constant. Ceci rappelle la décharge « en 
boules de feu » dans les gaz [3]. 


Le passage d’un courant assez intense pour 


produire ces effets dans le cristal produisait des 
modifications irréversibles de ses propriétés élec- 


triques. La résistivité des cristaux avait diminué ; 
on pouvait régler sa valeur permanente entre 1010 


et 1 Q.cm par contrôle de ce courant. La photo- 


conductibilité était aussi altérée ; la sensibilité « 
maximum s’observait pour les cristaux de conduc-" 


tibilité à l'obscurité 108 Q.cm. L’éclairage par une 
lampe à tungstène de 500 lux réduisait la résistivité 
de 108 à 105 Q.cm. 

Des expériences en cours indiquent que ces chan- 
gements sont des effets de volume dus à l’échauf- 
fement et au passage du courant. 


Dr. G. Diemer (Eindhoven). — Je suis heureux | 


de constater l’accord entre les résultats du 
Dr Woods sur les monocristaux de Cd S et les 
miens. J'avais aussi constaté la décroissance de la 
tension de rupture après quelques temps d’opé- 
ration, suivie de sa remontée après une longue 
durée de repos. Je suggère qu’il s’agit au moins en 
partie d’un effet de charge d’espace, produisant 
une augmentation locale du champ électrique. 
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ACTION DE LA TEMPÉRATURE SUR L’ÉLECTROLUMINESCENCE DE MONOCRISTAUX DE Zn8, 
DE DIFFÉRENTES COMPOSITIONS 


Par C. F. ALFREY, 


Electron Physics Department, 


Birmingham University, Angleterre. 


Summary. — The electroluminescence of Zn$ single crystals containing different amounts of 


copper is described. The electroluminescence is a maximum at a certain temperature charac- 


teristic of the crystal, this temperature being lower, the higher the copper concentration. 


These 


results are in accordance with a mechanism previously developed, if the effect of quenching of the 
light emission at high temperatures is considered. 


I. Introduction. — Dans un mémoire précé- 
dent (Alfrey et Taylor [1]), on a décrit diverses 
. mesures sur l’électroluminescence de monocris- 
taux de ZnS effectuées par la méthode de Frerichs. 
Afin de s’assurer que les résultats obtenus sont bien 
généraux, des expériences semblables, décrites ci- 
après, ont été effectuées sur des cristaux obtenus 
par D. Hamilton à l’Université de Birmingham. 


COULEUR 
Dés DE LA 
# Ace LUMINESCENCE CONCENTRATION CU 
| SOUS AT. GR./MOL. GR. 
PHRA EXCITATION 
3 650 
A bleue 0 
B verte 0 
CG verte 2,740 
D verte 8,2.10—4 
E verte D HAOSeS 


Dans le travail précédent la température avait 
été seulement poussée jusqu’à 1400 C tandis que 
dans les expériences décrites ici on est monté jus- 
qu’à 3400 C, température à laquelle on n’observe 
plus d’électroluminescence quel que soit le cristal 
étudié. L'appareil est le même que celui qui a déjà 
été décrit sauf que l’utilisation de soudures à bas 
points de fusion est ici prohibée dans la construc- 
tion du support du cristal. On a utilisé des tensions 
jusqu’à 1 000 volts entre extrema sous des fré- 
quences de 25 Hz à 2,5 kHz. Trois types d’élec- 
trodes ont été adoptés : 

Type 1. Contact par pointe de tungstène. 

Type 2. Couche métallique par évaporation ther- 
mique. 4 

_ Type 3. Électrodes planes et parallèles séparées 
du cristal par une feuille de mica. 


| II. Résultats expérimentaux. — A température 
et fréquence constantes, la relation B — a exp 
(— b/V1?), établie précédemment ainsi que par 


La teneur en activateur (Cuivre) est approximati- 
vement connue d’après les concentrations dans le 
ZnS de base à partir duquel ces gros cristaux sont 
obtenus. On peut donc étudier l’effet sur l’électro- 
luminescence de la concentration en cuivre. 

Le tableau ci-après décrit les propriétés des cris- 
taux étudiés dans ce mémoire et des cristaux 
précédemment étudiés. 


Temp. pu 

Teme.:T MAXx, DE : 
pu Max. PHOTOLUM. E cALGULÉ E er 
Det (°K) par E. L. RAS 

(°K) BANDE BANDE EMEN 

VERTE BLEUE 

La ï 0,5 0,5 

ce 7 0,3 0,3 

< 100 400 < 90 07 07 

285 200 < 90 08 07 

< 100 1795 < 90 0.7 07 


les travaux de Schwertz et Freund[6], Zalm, Die- 
mer et Klasens [8], a été confirmée (B luminance, 
V tension, a et b deux constantes). Les effets des 
variations de la fréquence, à température et ten- 
sions constantes n’ont pas fait l’objet de recherches 
poussées. Seules les électrodes du type 3 convien- 
nent aux plus hautes températures, le circuit équi- 
valent comprend alors deux condensateurs en 
cascade. L'un de ces condensateurs est représenté 
par le cristal et la différence de potentiel, appliquée 
ainsi au cristal, n’est constante qu’à la condition 
que les propriétés diélectriques du cristal soient 
indépendantes de la fréquence et de la tension. 
Bien que de telles mesures n’aient pas été effectuées 
directement, les expériences effectuées sur le ZnS 
sugeèrent que de telles variations doivent appa- 
raître [3] si bien que les mesures avec les électrodes 
du type 3 sont difficiles. 

Avec des électrodes du type 1 et 2, cristal A, 
lPélectroluminescence est, à haut voltage, propor- 
tionnelle à la fréquence ; la variation est moins 
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rapide à bas voltage et même, vers les très bas vol- les électrodes des types Let 2 on observe alors des … 


tages l’électroluminescence tend à devenir indé- 
pendante de la fréquence. 


Luminences (unités arbitraires) 


Luminances (unités arbitraires) 


200 


300 #00 


Fic. 4. — Variations de l’électroluminescence avec la 
température, fréquence 25 Hz. | 
On a indiqué sur chaque courbe la désignation des 
cristaux correspondants. 


En ce qui concerne l'effet de la température, la 
figure 1 donne les résultats obtenus à fréquence 
constante (25 Hz) pour différents cristaux. Les 
courbes relatives aux cristaux A, B et D présen- 
tent un maximum, ce maximum existe aussi proba- 
blement pour les cristaux Cet E puisque ces courbes 
sont semblables aux parties des courbes A, B, D 
situées vers les températures plus élevées. Ce maxi- 
mum (pour Cet E) serait alors situé en dessous de 
la température d’ébullition de l'air liquide donc 
inaccessible. S'il en est ainsi la présence du cuivre 
tend à réduire la température du maximum d’élec- 
troluminescence. 

En appliquant des tensions différentes, les 
courbes se déplacent suivant les ordonnées tandis 
qu'une modification de la fréquence produit un 
glissement parallèle à l’axe des températures (fig. 2). 
Cet effet de la fréquence étant indépendant de la 
différence de potentiel il n’y a aucune difficulté 
pour interpréter les résultats de ces expériences 
même dans le cas des électrodes du type 3. 

Au-dessus de 1509 C, seules les électrodes du 
type 3 donnent des résultats reproductibles, avec 


Luminances (unités arbitraires) 


Q] 200 300 400 


Fi1G. 2. — Effets typiques de l’influence de la fréquence 
sur les courbes luminance-température. 


Courbe I. — Cristal À, fréquence 25 Hz. 
Courbe II. — » » 2 500 Hz. 
Courbe III. — » E, DT NA OMELZE 
Courbe IV.—  » » 2 500 Hz. 


ration de la nature physique du cristal en surface, 
ces effets seront discutés plus tard. Tant que les 
résultats sont indépendants de la nature des élec- 


phénomènes irréversibles. Ces derniers change-« 
mentsirréversibles pourraient provenir d’une alté-« 


$ 


trodes, il est possible d'interpréter l’électrolumi- | 


nescence par un mécanisme ayant entièrement son 
origine à l’intérieur du cristal et cette même expli- 
cation reste valable, à plus haute température, avec 
les électrodes du type 3. 

En résumé, ces résultats sont semblables à ceux 
déjà décrits (Alfrey et Taylor [1]) mais on observe 
en plus : 10 Qu’à haute température l’électrolu- 
minescence tombe très bas. 20 Qu’à une fréquence 
donnée, la température à laquelle l’électrolumi- 
nescence est maximum décroit quand la teneur en 
cuivre croît. 


III. Interprétation. — Dans le mécanisme déjà 
considéré, l’électroluminescence serait produite 
par collision avec des électrons accélérés dans la 
bande de conduction par les champs élevés exis- 


tant dans une barrière, côté cathode, d’un cristal 


de ZnS du type ». Ces électrons pour atteindre la 
bande de conduction, doivent être libérés des 
pièges soit par excitation thermique, soit par 
l’action du champ. Ces deux cas seront considérés 
séparément. 

Si l’on considère que l’excitation thermique est 
lé mécanisme principal, il est possible de déter- 
miner quantitativement les variations de l’électro- 
luminescence avec la température en se donnant 
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. une distribution convenable de niveaux donneurs. 
Un schéma de niveaux donneurs devrait être 
attribué spécifiquement à chaque cristal. De plus 
un mécanisme d’excitation thermique ne peut 
s’aecommoder d’une action de la fréquence qui est 
différente à différents voltages et de telles diffé- 
rences ont été trouvées dans chaque cristal étudié. 
Cette objection est sérieuse si bien que l'hypothèse 
d’une excitation thermique ne sera plus considérée 
ici. 

Si l’on considère que l'émission des électrons par 
les niveaux donneurs est due à l’action directe du 
champ, on comprend l’effet de la tension sur les 
variations de l’électroluminescence en fonction de 
la fréquence, car on peut montrer [7] que la proba- 
bilité pour qu’un électron piégé soit libéré par le 
champ est une fonction du champ conduisant à des 
expressions qui, sans être en accord quantitatif 
avec l’expérience, serrent cependant celle-ci de 
plus près. 

L'émission par le champ étant, dans une large 
mesure, indépendante de la température, il 
n’apparaît pas immédiatement qu’un tel méca- 
nisme puisse expliquer la forte dépendance de l’élec- 
troluminescencewvis-à-vis dela température. L’émis- 
sion de lumière est contrôlée par le nombre d’élec- 
_trons susceptibles d’être libérés durant chaque 
cycle et ceci dépend de la conductibilité à Pinté- 
rieur du cristal, laquelle dépend de la température. 
On interprète ainsi l’accroissement de l’électro- 
luminescence avec la température ainsi que le glis- 
sement des courbes luminance-température avec la 
fréquence [1]. L’électroluminescence décroît cepen- 
dant à partir d’une certaine température et, sui- 
vant ce modèle, cela ne pourrait être que le résul- 
tat d’une diminution de conductibilité à haute 
température, ce qui n’est pas en accord avec l’expé- 
rience. Nous n’avons considéré que l’alimentation 
de la bande de conduction en électrons mais l’élec- 
troluminescence dépend aussi : 1° De l’accélé- 
ration des électrons parle champ. 20 Dela conver- 
sion en lumière, au centre luminogène, de l’énergie 
cinétique des électrons. 

Le premier de ces mécanismes varie peu avec la 
température, l’aspect du deuxième peut être 
déduit de l’effet de température sur la cathodolu- 
minescence. Lasof et al [4] ont montré que celle-ci 
décroît à haute température, la courbe d'extinction 
ne diffère que très peu de la courbe d’extinction 
lors d’une excitation ultra-violette. Ainsi, bien 
qu'aucun effet de température sur la cathodo- 
luminescence des cristaux utilisés n’ait été étudié, 
on peut utiliser les résultats de D. Hamilton sur 
l’extinction de la photoluminescence de ces cris- 
taux. Les valeurs données par Hamilton, pour les 
températures T,, à partir desquelles la photolumi- 
nescence est abaissée, sont indiquées sur le tableau 
donné dans l'introduction. Pareillement, sur le 
même tableau, sont reportées les températures 
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correspondant au maximum d’électrolumines- 
cence. 7°, est assez bas, dans chaque cas, pour sug- 
gérer que la décroissance de l’électroluminescence 
provient d’un mécanisme d’extinction. 

Dans l’équation du mouvement de l’électron 
dans la barrière, la fréquence w du champ apparaît 
seulement par le rapport « /o où o est la conducti- 
bilité du cristal. Ceci impose entre w et « une équa- 
tion de la forme [7] : 

Log oj + ——= Cte car © — 06, exp (— EJKT) 
T; étant la température à laquelle est atteint, pour 
une fréquence «; un certain point de la courbe 
électroluminescence-température. 

Les valeurs de £ trouvées par cette relation sont. 
indiquées dans la dernière colonne du tableau, 
elles sont comparées aux valeurs déduites direc- 
tement de mesures électrométriques. Les résultats 
relatifs aux cristaux C, D, E ont été fournis par 
D. Hamilton. L'accord est suffisamment bon pour 
appuyer l'hypothèse du mécanisme d’émission par 
le champ. 

À hautes températures, avec les électrodes des 
types 1 et 2 certains changements irréversibles 
apparaissent, ils peuvent être expliqués par une 
diffusion des ions ou des défauts du réseau. Le 
mécanisme par choc n’est pas altéré par ces chan- 
gements mais le milieu, dans lequel il a lieu, est 
modifié. Les observations de Diemer [2] sur des 
monocristaux de ZnS fournissent un exemple de 
tels changements, Ces expériences suggèrent qu’il 
peut être possible de modifier l’électroluminescence 
d’un produit par un traitement convenable après 
sa fabrication. 


IV. Conclusions. — Les expériences décrites 
ci-dessus généralisent nos précédents résultats pour 
des températures plus élevées et des cristaux de 
compositions différentes. Elles sont caractéris- 
tiques de l’électroluminescence de monocristaux. Le 
mécanisme qui donne le meilleur accord avec les 
observations est le suivant : 


19 Libération, par le champ, d'électrons de 
niveaux donneurs ; le nombre de donneurs vidés 
par cycle étant conditionné par la conductivité du 
cristal donc fortement dépendant de la tempéra- 
ture. 


20 Accélération de ces électrons dans une bar- 
rière à la cathode d’un ZnS du type n. 


3° Excitation du centre luminescent par choc 
avec les électrons accélérés. La probabilité d’une 
désactivation avec émission de lumière décroit au- 
dessus d’une température qui dépend de la compo- 
sition du cristal. 

Les facteurs 1 et 2 varient rapidement et en sens 
opposé dans un domaine limité de température d’où 
l'apparition d’une température où l’électrolumi- 
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nescence est maximum. Ce maximum glisse vers 
les basses températures aux fortes concentrations 
en cuivre mais sans qu’il puisse être décidé si cette 
apparence est due au facteur du 3°, seul ou non. 

Ces expériences ne permettent pas d'estimer les 
rendements d’électroluminescence, mieux vaut 
pour cela utiliser des poudres dans des cellules 
standardisées avec soin. 

Aux champs très élevés et aux très hautes tempé- 
ratures l’électroluminescence peut être modifiée 
irréversiblement pour des causes attribuées à des 
altérations du milieu. 

Par l’étude de l’électroluminescence seule il est 
difficile de séparer les contributions des trois méca- 
nismes. Ceci peut être fait par des recherches sur 
d’autres propriétés du ZnS. Des travaux sont 
actuellement en cours, dans notre laboratoire, sur 
trois points qui apparaissent particulièrement 
importants. 


19 Détermination de la conductibilité du ZnS 
en tension alternative, méthode qui donne des 
résultats indépendants de la nature des contacts. 


20 Étude de l’affaiblissement de la lumines- 
cence par les champs électriques. 


30 Recherche sur l’émission extérieure d’élec- 
trons à partir de la surface du cristal chauffé après 
excitation à basse température. Ces électrons, dont 
l'émission par certaines substances luminescentes 
a été détectée (Lepper[5]),ont probablement leur 
origine dans des niveaux donneurs en surface, une 
telle étude est susceptible de donner des infor- 
mations sur la distribution de tels niveaux dans le 
Zns. 
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DISCUSSION 


Dr G. F. Alfrey. — La Communication pré- 
sentée le jour du Colloque comprenait divers 
compléments expérimentaux et théoriques. Les 
différents mécanismes possibles ont été discutés ; 
les diverses théories présentées à ce Colloque 
réussissent toutes dans une certaine mesure à 
rendre compte de l’expérience. Pour choisir entre 
elles, nous attirons l’attention sur la nécessité de 
compléter les mesures d’électroluminescence par 
d’autres mesures électriques (cf. notre conclusion). 
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1. Dr F.E. Williams (Schenectady). — Récem- 
ment, nous avons publié une théorie de la dépen- 
dance de l'intensité de l’électroluminescence en 
fonction de la température (Jonnson, PrPER et 
WILLIAMS, J. ÆElectrochem. Soc., avril 1956). En 
particulier, cette théorie explique l’effet des pièges 
sur l’électroluminescence. À basse température les 
pièges fournissent des électrons dans la région où le 
champ est élevé. À haute température, les pièges se 
vident par activation thermique, augmentant le 
champ dans la région de la barrière. La contri- 
bution totale à l’intensité d’électroluminescence 
des pièges à électrons caractérisés par la constante 
de vitesse 4’ est 

ae DE 
D hole “)+Be ? 


où v est la fréquence et B,, B, et £ sont des cons- 


tantes. Il est possible d'obtenir la constante de 
vitesse 4” à partir de la thermoluminescence. Par 
exemple, le Dr Piper de notre laboratoire a expliqué 
la différence entre les courbes III et IV sur la 
figure 2 de la communication d’Alfrey, d’après 
cette théorie. A basse fréquence les donneurs 
profonds se vident thermiquement et par con- 
séquent ne fournissent pas d'électrons quand le 
champ est élevé. 


2. Dr R. Goffaux (Charleroi). — La relation 
B = exp (— b/V12) est déduite de la relation de 
Seitz [9] P = exp (— c/F). La relation de Seitz a 


été établie en supposant le réseau à 0 °K et l’exci- 


tation des seuls modes acoustiques. Si on tient 
compte que le réseau est porté à To °K, et dans les 
mêmes conditions de vibration du réseau, la rela- 
tion de Seitz devient P = exp (— aT,V JF). Cette 
expression traduit la chance qu’a un électron ther- 
mique d’atteindre une énergie V lorsqu'un champ 
électrique Fest appliqué à un réseau porté à une 
température T5 °K ; a est une constante dépendant 
des propriétés du réseau, elle est liée à la probabilité 
de collision électron-réseau. 

Remarquons que P diminue lorsque la tempé- 
rature du réseau augmente. On en conclut que la 
luminance devrait diminuer lorsque le réseau 
s’échauffe. L'expérience confirme cette conclusion. 
Le mécanisme. proposé par Piper et Williams [10] 
n’interviendrait qu'aux températures basses. 

Si on admet l’origine thermique des électrons 
« têtes de chaîne » on peut déduire qu’il existe un 
maximum dans la production d’électrons rapides. 
Ce maximum aurait lieu à une température 
de 150 °K environ. Ceci serait en accord avec les 
récents travaux de Johnson,'Piper et Williams[11]. 


Dr G. F. Alfrey. — Je ne suis pas certain que le 
concept d’une température électronique, qui est à 
la base de la théorie ci-dessus, soit valable dans 
le ZnS, lors des conditions donnant lieu à l’électro- 


No 8-9 


luminescence. J’insiste sur la nécessité d’étudier 
d’autres propriétés du ZnS pour savoir si les 
concepts valables pour d’autres substances peuvent 
lui être appliqués. 


Dr F. E. Williams (Schenectady). — Dans 
l’électroluminescence due à un potentiel alternatif, 
nous croyons que les porteurs de charge respon- 
sables de l’excitation des centres luminescents par 

collision inélastique prennent naissance, en général, 
par l’ionisation due au champ des niveaux loca- 
lisés. L’ionisation thermique n’influence l’électro- 
luminescence qu’indirectement par changement de 
la probabilité d'occupation du niveau localisé : 
c’est-à-dire, l’ionisation thermique influence le 
. champ local et le nombre des niveaux ionisés par ce 
. champ. Avec ces idées, il est possible d’expliquer la 
dépendance de l'intensité d’électroluminescence 
| envers la température. 


Dr D. Curie (Paris). — Je crois aussi que 
lionisation des donneurs qui donnent les porteurs 
accélérés a lieu principalement sous l’action du 

- champ, mais, suivant une idée de Frenke, l’agita- 
tion thermique et le champ pourraient s’entr’aider 
pour provoquer cette ionisation [12]. S'il y a NW 
niveaux d’impureté de profondeur W, le nombre 
n de niveaux vides à l'équilibre à température T 

serait dans un champ E : 


n 2 rmkT]%/4 W — j(E) 
a Ne 
3. Dr C. H. Haake (Westinghouse Co, Bloom- 
field). — La décroissance de la luminance excitée 
par électroluminescence, quand la température 
croît, a été attribuée par plusieurs auteurs à un 
mécanisme d'extinction thermique. Nous avons 
analysé ce phénomène et relié la luminance par 
électroluminescence (7,:) à un facteur d’extinc- 
tion (p;) égal au rapport entre la luminance par 
photoluminescence (/;) à la température T consi- 
dérée et la luminance maximum par photolumi- 
nescence (/;) à basse température [13]. 


PAT) = INT) Ts 


Aïnsi la luminance idéale par électrolumines- 
cence (/%0), s’il n’intervenait aucune extinction 
thermique, pourrait être simplement exprimée par 
le rapport de (Z,) sur (P,) 


Len —= Ta/P;. 


En élevant la température cette luminance idéale 
garde une allure croissante ou tend vers une limite 
de saturation ce qui confirme les résultats du 
Dr Alfrey. Cependant cette extinction thermique, 
considérée comme une cause de diminution de 
l’électroluminescence quand la température croît, 
peut être fortement cachée par d’autres effets 
thermiques. Johnson, Piper et Williams[14]signa- 
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lèrent une décroissance très accusée de l’électro- 
luminescence à des températures très inférieures à 
celles où apparaît l’extinction thermique. 


4. DT W. Lehmann (Westinghouse, Bloomfield). 
— Le Dr Alfrey signale que des résultats prati- 
quement identiques ont été obtenus dans Pun quel- 
conque des cas suivants : cristaux directement au 
contact d’une pointe de tungstène (type 1), cristaux 
directement au contact d’électrodes métalliques 
obtenues par évaporation (type 2), et cristaux 
isolés des électrodes métalliques par une feuille de 
mica (type 3). L’excitation est néanmoins attribuée 
au champ dans une barrière cathodique. L'existence 
d’une telle barrière paraît plausible pour les types 1 
et 2, mais non pour le type 3 ; des différences 
seraient au moins observées dans les trois cas. Les 
barrières hypothétiques sont-elles géométriquement 
situées aux extrémités des cristaux vers la cathode 
ou réparties à travers le cristal ? Des mesures de 
répartition du potentiel à travers les cristaux ont- 
elles été faites ? Par quelles régions des cristaux la 
lumière est-elle réellement émise, par la région 
cathodique ou par la région anodique ? Est-elle 
émise par quelques points à l’intérieur des cristaux, 
certaines couches internes ou superficielles, ou 
uniformément par l’ensemble du cristal ? 


Dr Alfrey. — Sur la question de la provenance 
de l’émission électroluminescente dans les cristaux, 
les observations ne sont pas en accord. Frankl 
signale une électroluminescence répartie suivant 
tout le cristal ; Diemer trouve des points lumineux 
répartis le long de certaines lignes ; nos mesures, 
même avec le cristal immergé dans un milieu 
d'indice élevé, montrent l’électroluminescence seu- 
lement dans la région de la barrière cathodique. 
Des expériences qui seront publiées bientôt sur 
l'extinction des scintillations « par le champ 
montrent aussi dans nos cristaux l’existence d’une 
barrière cathodique. 

L'indépendance des résultats envers la nature 
des électrodes peut résulter de l’existence d'états 
de surface dans le ZnS, semblables à ceux invoqués 
par Brattain pour le germanium. Mais actuel- 
lement on n’a pas assez de matériel expérimental 
pour affirmer l’existence de tels états. 


5. Dr K. Scharf (Haïfa). — Nous avons observé 
l’électroluminescence de monocristaux de fluorine 
naturelle. Ces cristaux étaient transparents dans le 
visible et ne donnaient pas de photoluminescence 
sous irradiation U. V. Nous avons appliqué une 
tension aternative sinusoïdale 50 périodes, entre 
des éelctrodes de verre conducteur. L’électro- 
luminescence ainsi obtenue montrait des similarités 
avec celle des monocristaux de ZnS ou CdS. L’émis- 
sion lumineuse apparaissait au microscope comme 
localisée à certaines parties du cristal. La figure 1 
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montre les ondes de brillance de la lumière émise. 
On y remarque l’absence de pic secondaire. Les 
maxima étaient en phase avec la tension appliquée 


ID 


et déphasés par rapport au courant traversant le 
cristal. L’émission croît exponentiellement avec la 
tension. Pendant la durée de l’observation, on 
observait parfois des changements de l’intensité 


Fic,22: 


d'émission. Ces changements entraînaient parfois 
une asymétrie de l’onde de brillance (fig. 2). Nous 
supposons qu’il s’agit d’effets secondaires dus au 
passage du courant, apparaissant surtout aux 
tensions élevées. 


6. DT G. Diemer (Eindhoven). — L’étude de 
l’électroluminescence semble à première vue devoir 
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s'effectuer dans des conditions mieux définies sur 
des monocristaux que sur des poudres. Mais en 
réalité le cas des monocristaux est au moins aussi 
complexe : effets d’inhomogénéité optique, de 
barrières internes (à des distances respectives de 
l’ordre de quelques microns), par ailleurs difficultés 


+ d'activation : des poudres ayant les mêmes concen- 


trations que celles que dônne Alfrey pour ses cris- 
taux se comportent différemment, ce qui conduit 
à envisager avec prudence la relation indiquée par 
Alfrey entre la température du maximum d’élec- 
troluminescence et la concentration en cuivre. 

Voici maintenant une remarque sur les théories 
d’Alfrey et Taylor de l’électroluminescence en 
fonction de T et v. La conception des barrières 
semble bien établie (Zalm, Frankl). Nous posons, 
à l'équilibre, l’égalité de la probabilité d’excitation 
et de recombinaison. Mais cette dernière est difficile 
à évaluer exactement. Alfrey utilise la conduc- 
tibilité à l’obscurité pour déterminer le nombre 
d'électrons de conductibilité ; mais ce nombre a 
changé pour le phosphore excité. Malgré l’accord 
trouvé par Alfrey entre les valeurs de l’énergie 
d'activation Æ calculée par l’électroluminescence 
et par la conductivité à l'obscurité, nous ne pensons 
pas qu’il y ait de relation directe entre elles, mais 
plutôt une relation indirecte due à la présence des 
pièges (cf. la Communication de Zalm). 


Dr Alfrey. — Je suis d'accord avec le Dr Diemer 
sur le fait qu’il ne faut pas attacher trop d’impor- 
tance aux valeurs numériques de la concentration 
en cuivre données dans mon mémoire. Mais il semble 
néanmoins y ayoir une tendance générale, au moins 
qualitative, pour la température du maximum 
d’électroluminescence à baisser quand la concen- 
tration en cuivre augmente. 

Je crois toujours que notre traitement de l’émis- 
sion en électroluminescence est correct. C’est la 
température seule qui contrôle le nombre d’élec- 
trons disponibles pour l’accélération pendant une 
période. Le champ et la fréquence déterminent 
simplement ce qui arrive à ces électrons. La corré- 
lation entre les valeurs de À résultant de l’électro- 
luminescence et de la conductibilité semble trop 
nette pour être fortuite. 
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ÉVOLUTION DES ONDES DE BRILLANCE EN ÉLECTROLUMINESCENCE 
SOUS L’EFFET DU CHAMP ET DE LA TEMPÉRATURE 


Par Josepx MATTLER, 


Laboratoire de Luminescence, Faculté des Sciences, Paris. 


Summary. — The brightness wave dependence on voltage and temperature has been inves- 
tigated. With ZnS(Mn) the waveform remains simple ; this supports the hypothesis of transitions 


inside the centres. 


With Zn$S activated by Cu, Ag or Pb the temperature acts chiefly on the 


position and intensity of the secondary peaks ; the waveform becomes simpler at high temperatures. 


I. Introduction. — On sait que l’émission des 
abstances électroluminescentes varie fortement 
vec la température. Il était intéressant de voir 
_ les ondes de brillance se modifiaient en refroi- 
issant ou en chauffant les cellules. Enfin comme 
n est fréquemment amené à travailler avec des 
nsions de fonctionnement très différentes j'ai 
alement regardé d’une façon systématique com- 
ient cette dernière modifie la forme et le dépha- 
age des ondes. 

L'étude a été faite avec des sulfures activés au 
anganèse, au cuivre, à l’argent et au plomb qui 
nt été introduits dans des cellules constituées de 
\ manière suivante : 

Une feuille mince (3/100 mm) de mica était 
ndue conductrice sur une de ses faces par forma- 
on d’une couche transparente d’oxyde d’étain 
roir technique de fabrication des verres conduc- 
2urs). Sur la face opposée est fixé, avec très peu 
’araldite, le sulfure sensible (épaisseur de la 
Juche environ 1,5/100 mm); par-dessus on pulvé- 
se uñ dépôt d'argent constituant la seconde arma- 
re du condensateur électroluminescent. Ce type 
e cellule, qui m’a servi pour étudier l'influence 
e la température sur l’effet Destriau [1], présente 
atre autres avantages celui d’être pratiquement 
altérable dans le domaine de température explo- 
 : — 175 à + 155 0C. La cellule en question est 
mme on le voit fortement dissymétrique quant 

sa constitution. 

Sur les différents oscillogrammes reproduits dans 
texte, l'onde du haut donne la forme de la ten- 
on appliquée à la cellule : j’ai utilisé exclusive- 
ent des tensions sinusoïdales de 50 Hz; celle 
u bas est l’onde de brillance obtenue par l’inter- 
édiaire d’un photomultiplicateur. 

La luminance des cellules étant fonction des ten- 
ons appliquées et de la température, j'ai toujours 
imené les ondes à des proportions comparables en 
vissant sur le gain des amplificateurs de loscil- 
graphe. 

Pour des raisons de commodité j’appellerai fré- 


quemment par la suite pic { de l’onde de brillance 
l’éclair lumineux qui se produit durant la demi- 
alternance supérieure de la tension, pendant 
laquelle l’électrode métallique de la cellule (dépôt 
d'argent) est positive ; et pic 2 l’émission corres- 
pondant à l’autre demi-onde de la tension alter- 
native. 


IT. Étude de différents sulfures. — 1° ZnS(Mn). 
— Les substances activées au manganèse se recon- 
naissent facilement à la régularité de leur onde de 
brillance qui ne comporte aucune in flexion, ni sur 
la branche montante, ni sur la branche descen- 
dante. L’onde lumineuse est très légèrement en 
avance de phase par rapport à la tension. 

Le rapport des hauteurs des pics 1 et 2 varie 
fortement avec l’intensité du champ excitateur : 
aux faibles champs le pic 1 est nettement infé- 
rieur au pic 2 (fig. 1, tension 20 volts (1)) ; puis les 


75 volts 


50 volts 
Hrc 4, 


(‘) Les tensions indiquées sous les clichés et dans le texte 
sont les tensions eflicaces au primaire du transformateur 
d'alimentation. Pour obtenir les tensions réellement appli- 
quées aux cellules, il suffit de les multiplier par le rapport 
de transformation 1500 /125.4 


$ 
726 J. MATTLER | Ne 59! 


deux s’égalisent (28 volts) et par la suite le pic 1 
l'emporte (50 volts), à tel point qu'aux très forts 
champs (tension 75 volts) l'émission se fait princi- 
palement pendant une seule des demi-ondes de la 
tension (métal anode). 

On voit nettement que l’accroissement de l’émis- 
sion en fonction de la tension est plus rapide dans 
l’une des demi-alternances que dans l’autre. 

On retrouve, en gros, les résultats précédents 
avec des diélectriques et des électrodes de nature 
différente. 

La température ne modifie sensiblement, ni 
la forme, ni le déphasage des ondes de brillance de 
ces sulfures. Les oscillogrammes de la figure 2 


(— 1759 et + 1019) ont été pris avec une tension 
(28 volts) pour laquelle les deux pics avaient même 


hauteur, mais cela reste vrai quelle que soit la ten- 


sion de fonctionnement de la cellule. 


20 ZnS(Cu) À cENTRES VERTS. — L’onde de 
brillance de ce sulfure est caractérisée par ure 
inflexion, plus ou moins marquée, sur la branche 
descendante ; elle se produit en général un peu 
avant le minimum de brillance. Aux très faibles 
tensions de fonctionnement le pic 1 est souvent 


10 volts 30 volts 


60 volts "90 volts 
Fic. 3. 


plus grand que le pic 2 (fig. 3, 10 volts), contrai- 
rement-à ce qui a lieu avec les sulfures activés au 
manganèse ; puis, au fur et à mesure que la tension 
croît l’émission dans les deux demi-alternances 
augmente, mais différemment, et l’onde se déforme 


alors comme le montrent les clichés de la figure 3. ; 
Le rapport des hauteurs des deux pics varie, 
linflexion s’intercale entre les pics principaux 
pour devenir un pic secondaire de faible ampli-« 
tude (ceci semble résulter d’une évolution diffé-« 
rente des déphasages de l’inflexion et des pics 
principaux), l’onde lumineuse prend une forte 
avance sur l’onde de tension (par suite de l’accrois-« 
sement de conductibilité des cristaux lumines-w 
cents). À 
En séparant, à l’aide de filtres appropriés, les& 
bandes verte et bleue de ce sulfure électrolumi-@ 
nescent, on obtient pour les deux bandes spectralesm 
des ondes semblables et qui se déforment pareil-m 
lement sous l’action du champ. L’inflexion bleue 
semble néanmoins se placer plus bas sur la branche 
descendante que la verte, probablement parce ques 
le vert est émis très légèrement en retard sur le 
bleu [2]. 
Lorsque ce produit sensible est incorporé dans 
d’autres milieux (huile de lin, vernis isolant) l’ondem 
a même allure mais elle semble moins se déformer 
avec la tension. 


En faisant varier la température (fig. 4, tension 
20 volts), l'onde de brillance subit quelques modi-. 
cations, la plus importante concernant l’in flexion :« 
au cours du refroidissement elle passe progressi-M 
vement de la branche descendante sur la montante ; 4 
à — 1520 elle s’atténue fortement, puis réapparaît 
parfois avec intensité à plus basse température. En 
chauffant au delà de 1000 l’inflexion disparaît le 
plus souvent. 

Ces résultats concordent bien avec ceux trouvés 
par Haake pour un ZnS, ZnO: Cu, Pb incorporé 
dans une cellule sans liant et excité par des champs 
sinusoidaux de différentes fréquences [3]. 

A noter également d’après nos photos que le « 
déphasage entre l’onde de brillance et de tension 
varie avec la température et que le minimum de 
l'émission, qui coïncide généralement à température « 
ambiante avec le moment où la tension s’annule, se « 
produit nettement plus tôt à basse température. 
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Avec des champs intenses (fig. 5, 60 volts), on 
retrouve les résultats précédents en refroidissant 
* les cellules (changements dans la position et l’inten- 
sité du pic secondaire) ; à haute température les 
pics deviennent en plus égaux. 


FIG. 15. 


L’électroluminescence de ce sulfure vire du vert 
au bleu par refroidissement [1], mais les ondes rela- 
tives à ces deux bandes évoluent pareillement sous 
l’action de la température. 


30 ZnS(Cu) A CENTRES BLEUS. — L’onde pré- 
sente quelques analogies avec celle du sulfure pré- 
cédent, l’inflexion est cependant à peine visible à 


Fic. 6. 


température ambiante (sulfure à pièges peu pre 
fonds) ; elle s’accentue par refroidissement (fig. 6) 
et passe, comme pour le phosphore à émission verte, 
d’une branche sur l’autre. 

La tension semble peu affecter la forme et la 
position de l’onde. 

Notons encore que l’onde de brillance n’est pas 
identique à celle donnée par la bande bleue du 
sulfure précédent. 


env. 125 volts 


90 volts 
rc: 


30 volts 


40 ZnS(Ag). — Aux faibles et moyennes ten- 
sions de fonctionnement l’onde est pratiquement 
identique (fig. 7, 30 volts) à celle des sulfuresÿ acti- 
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vés au cuivre (émission verte) ; mais en augmentant 
la tension on aboutit souvent à une forme parti- 
culière avec un seul éclair lumineux par période 
de variation du champ et inflexion ou plus exac- 
tement pic secondaire très marqué ; l’émission 
a lieu pendant la demi-alternance où l’électrode 
métallique de la cellule est négative. 


Fic. 8. 


L'action de la température est, en champ faible, 
la même que pour ZnS(Cu) : passage d’une branche 
sur l’autre du pic secondaire, disparition de ce pic 
à basse et atténuation à haute température (fig. 8, 
45 volts). Aux moyennes et fortes tensions, l’onde 
subit une transformation plus profonde au cours du 
refroidissement ; le chauffage par contre la ramène 
à une forme plus classique (fig. 9, 90 volts). 


; 40° 


A 
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59 ZnS(Pb). — L'étude des sulfures activés au 
plomb est encore incomplète, mais les résultats 
déjà obtenus montrent que l’onde de brillance dif- 
tère souvent de celles données, dans les conditions 
normales, par les sulfures précédents (pic 1 peu 
prononcé). Elle tend par augmentation de tension 
vers une forme qui rappelle celle de ZnS(Ag) à 
forte tension et basse température : deux pics 
encadrant le minimum de la sinusoïde et déphasés 
de 900 environ l’un par rapport à l’autre (fig. 10). 


+ 


60 volts 


30 volts 
Fic. 10. 


728 


Aux basses et hautes températures on revient à 
une forme plus habituelle. 


III. Conelusion. — La tension déforme d’une 
façon continue les ondes de brillance ; mais les 
champs intenses ne font pas apparaître, comme 
pour les cristaux uniques [4, 5, 6], de composante 
nouvelle. Les variations de tension modifient d’une 
part l'importance relative des pics 1 et 2, ainsi que 
du pic secondaire ; et d’autre part,le déphasage 
entre les ondes de brillance et de tension croît plus 
ou moins avec cette dernière : fortement pour 
ZnS(Cu), apparemment pas pour ZnS(Mn). 

ZnS(Mn) se signale aussi par l’absence de pic 
secondaire et par l'influence pratiquement négli- 
geable de la température sur l’onde. Tout ceci 
appuie l'hypothèse de transitions lumineuses à 
l’intérieur des ions manganèse, en électrolumines- 
cence comme en photoluminescence. 

Dans les ZnS activés au cuivre et à l’argent, la 
température agit principalement sur l’empla- 
cement des pics secondaires dans l’onde de bril- 
lance de même que sur leur intensité [7], en rela- 
tion avec l'hypothèse selon laquelle ces pics sont 
dus au retour, dans les centres, d'électrons qui en 
avaient été éloignés par le champ [8, 9, 10]. Il 
s’agit probablement d'électrons capturés par les 
pièges puis libérés au cours de l’onde de brillance[3]: 
en effet le pic secondaire semble disparaître quand 
la capture n’est pas suivie de libération (basses 
températures) ou est, au contraire, suivie de libé- 
ration immédiate (températures élevées). 

Remarquons pour terminer qu’une formulation 
de la loi brillance-tension avec un seul terme ne 
saurait être qu'approchée pour des cellules dont 
l'émission, avec la tension, varie différemment 
dans les deux demi-alternances. 


DISCUSSION 


1. Dr S. T. Henderson (Enfield). — M. Mattler a 
montré que ZnS(Mn) électroluminescent donne des 
ondes de brillance très différentes de célles 
de ZnS(Cu). D’autres communications soulignent 
cette différence. Les deux phosphores contiennent 
du cuivre qui donnerait naissance à des couches- 
barrières de sulfure de cuivre à la surface des 
cristaux de ZnS, mais dans le réseau de ZnS, Mn se 
comporte différemment de Cu pour ce qui est de la 
substitution chimique. Nos cellules électrolumi- 
nescentes étaient garnies de poudres microcristal- 
lines enrobées dans un diélectrique solide. Avec les 
phosphores contenant Cu (luminescence bleue ou 
verte), la luminance moyenne était en accord avec 
la formule de Alfrey et Taylor, jnsqu’aux tensions 
les plus basses, tandis qu'avec le produit contenant 
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Cu, Mn (luminescence jaune), la luminance, excep- 
tionnellement grande aux tensions les plus élevées, 


ne s’accordait ni avec B — a exp (— bA/V), ni. 


avec B = aV®, ni avec B = aV* exp —(b/V}): 
Cependant les résultats de M. Zalm, qui figurent 


dans une communication ultérieure, semblent en … 


accord avec la première formule, même pour 
ZnS(Mn). Il faut approfondir l’étude de ces dif- 
férences, bien que les courbes luminance-tension 
soient insuffisantes pour résoudre le problème. 


Dr J. Mattler. — La variation de l’émission 
moyenne en fonction de la tension appliquée n’est 
pas la même pour les sulfures activés au cuivre et 
ceux activés au manganèse. Les seconds ont un 
seuil apparent nettement plus élevé que les 
premiers, mais leur émission, une fois amorcée, 
augmente plus rapidement. Pour nos cellules au 
ZnS(Cu), la loi B = a exp (— b/V/V) traduisait 
bien les résultats expérimentaux dans un domaine 
étendu de brillance (1 à 106). Cette formule était 
moins satisfaisante dans le cas des sulfures activés 
au manganèse (courbure très nette du diagramme 


log B en fonction de 1//V). 


Dr D. Curie (Paris). — Je voudrais appuyer 
l’observation du DT Henderson sur le fait qu'aucune 
des formules simples suggérées jusqu’à présent par 
différents auteurs n’a été vérifiée par l’expérience. 

Le phénomène d’électroluminescence est très 
compliqué ; il résulte de 3 processus successifs : 


a) tonisation des donneurs peu profonds ; 


b) accélération des électrons ainsi amenés dans la 
bande de conductibilité ; 


c) excitation des centres par chocs des électrons 
accélérés. 

Si fi, fa, fe Sont les probabilités de ces 3 processus, 
toutes fonctions du champ électrique Æ, et » le 
rendement lumineux après excitation, la lot élémen- 
taire brillance-champ local B(E) sera 


B = ji(E) .fa(E) .fe(E) .n(E). 5 


C’est f, qui est généralement considéré comme le 
processus dominant : 


fe) © exp (—*). 


La loi observée brillance-tension appliquée se 
déduira de B(E) par une intégration sur les 
différents niveaux donneurs (Williams), une som- 
mation sur les différentes régions émettrices du 
cristal (où le champ local n’est pas le même) et sur 
les différentes composantes de l’onde de brillance, 
qui ne croissent pas de la même manière avec la 
tension (Communication de J. Mattler). 

Ce problème n’a pas encore été résolu. Les for- 
mules proposées jusqu’à présent sont intéressantes, 
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mais ne sont que de trop pauvres approximations 


pour permettre de discuter du mécanisme du phéno- 
mène. Comme le Dr Henderson, je pense que c’est 
plutôt de considérations intuitives physiques et 
chimiques que l’on peut attendre des progrès. 


2. DrD. Hahn et F.W.Seemann (Berlin). — Nos 


“expériences confirment les résultats de M. Mattler 


. concernant les variations du rapport des pics 1 et 2 


-avec l'intensité du champ excitateur et la tempé- 


rature. Nous croyons pouvoir expliquer nos résul- 
tats (que nous comptons publier bientôt) et ceux de 


M. Mattler, de la manière suivante : quand le pic 1 


est plus grand que le pic 2 (électrode métallique 


- positive), il s’agit d’un effet de barrière type Mott- 


Schottky à la limite du métal et du sulfure, cons- 
tituée par une couche pauvre en électrons ; l’épais- 
seur de cette barrière est diminuée quand le sulfure 


* est négatif et l’électrode métallique positive (effet 


redresseur). Quand le pic 2 est plus grand que le 


pic 1 (électrode métallique négative), il s’agit plutôt 


_supposent une électroluminescence de 


d’une émission de champ (électroluminescence par 


injection de porteurs) provoquée par les électrons 


qui entrent dans le sulfure après avoir surmonté le 
seuil de sortie du métal. Les deux explications 
surface. 
Quand les deux pics ont même hauteur, on peut esti- 
mer que les effets sont les mêmes aux deux élec- 
trodes, ou supposer que c’est un effet de volume 
(électroluminescence intrinsèque). Il est possible 
de n’observer que cet effet, quand les deux élec- 


. trodes sont isolées du produit sensible par du mica. 


L'étude de la dissymétrie des ondes de luminance de 
est compliquée par l'absorption à travers la couche 
desulfure quandil s’agit d’un phénomène de surface. 


Dr J. Mattler.— Cette hypothèse rendrait évidem- 
ment compte de l’évolution différente, en fonction 
de la tension, de l’émission lumineuse dansles deux 
demi-alternances du champ et permettrait notam- 
ment d'expliquer l’inversion des hauteurs de pic. 

Mais avec deux processus d’excitation distincts, 
il semblerait a priori que l’action de la température 


- se traduirait différemment sur les deux demi-ondes 


de lumière et que leurs déphasages respectifs par 
rapport aux demi-ondes de tension évolueraient 


* indépendamment l’un de l’autre. 


3. Dr C. Haake (Bloomfield, N. J.). — Nous 
aimerions faire quelques commentaires complé- 
mentaires sur le mémoire du Dr J. Mattler. Notre 
produit ZnSZnO(Cu, Pb) vert, placé dans l’air, se 
comportait d’une manière très semblable à celle 
du ZnS(Cu) vert du Dr J. Mattler. A — 185 0, la 
différence de phase entre les maxima des ondes de 
tension et ceux des ondes de luminance était sensi- 
blement nulle mais elle croissait régulièrement avec 
la température. Simultanément le rapport entre les 
hauteurs des maxima I et IT (le maximum I corres- 
pondant au sens qui rend le verre conducteur 
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négatif), d’abord élevé, décroissait régulièrement 
d’une valeur supérieure à l’unité à des valeurs imfé- 
rieures à un. Ces effets apparaissent de préférence 
aux basses et moyennes fréquences mais ils sont à 
peine notables aux très hautes fréquences. 

Nous avons aussi étudié des ZnS(Cu) émettant 
l’un dans le bleu l’autre dans le vert. Pour le 
produit bleu à la température ordinaire, aux hautes 
tensions, le rapport entre les maxima était voisin 
de un. Quand ces mesures étaient répétées, après 
avoir frappé légèrement sur la cellule, ces rapports 
changeaient passant d’une valeur supérieure à 
l'unité à une valeur inférieure ou vice versa. Dans 
la plupart des cas cependant le maximum IT était 
plus élevé que le maximum I. Le produit vert aussi 
montrait un rapport de ces maxima voisin de un. 
Dans ce cas le maximum [est surtout plus élevé 
que IT à la température ordinaire et c’est l’inverse 
à température élevée. Nous avons observé que : 


19 Avec les deux produits émettant l’un dans le 
bleu, l’autre dans le vert, le rapport des maxima 
augmentait ou décroissait fortement aux tempé- 
ratures élevées. 


20 Avec le produit émettant dans le vert le 
rapport des maxima augmentait ou décroissait 
fortement quand latension appliquée était abaissée. 


30 Avec le produit émettant dans le bleu, le 
rapport entre les deux maxima variait cons- 
tamment de manière irrégulière, de valeurs supé- 
rieures à l’unité à des valeurs inférieures à un. 


Notre idée est que le rapport entre les deux 
maxima possède tout à la fois une composante 
irrégulière due à la distribution au hasard des 
particules dans la cellule et une composante sys- 
tématique dont la nature est encore incertaine. 


Dr J. Mattler. — Le rapport de hauteur des 
maxima I et II des sulfures de zinc au cuivre à 
émission verte que j'ai étudiés restait sensiblement 
constant au cours du refroidissement des cellules ; 
par contre le chauffage au-dessus de la température 
ambiante faisait très fréquemment varier ce 
rapport. 


4. Prof. G. Destriau (Paris). — Au sujet des 
expériences du Dr Joseph Mattler sur les défor- 
mations des ondes de luminance je crois utile 
d’insister sur le fait que la forme des ondes de 
luminance ne caractérise pas spécialement une 
substance électroluminescente mais bien plutôt 
l’ensemble d’une cellule électroluminescente. S'il 
n’y a aucun contact entre les électrodes métalliques 
et les microcristaux ceux-ci étant séparés de celles- 
là par une feuille de mica par exemple et si les 
micro-cristaux sont en outre suffisamment dis- 
persés dans l’isolant pour qu’iln’y ait aucun contact 
cristal-cristal, les ondes de luminance sont tout à 
fait régulières avec un seul maximum par demi- 
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période quel que soit le composé électrolumi- 
nescent choisi. Le maximum secondaire, ou l’in- 
flexion, n'apparaît que lorsque les microcristaux 
sont au contact les uns des autres ou au contact du 
métal des électrodes ; dans ce cas les divers 
accidents de l’onde de luminance, décalage sur 
l'onde de tension, différence des hauteurs 
des 2 maxima principaux, importance et position 
du maximum secondaire... dépendent non seu- 
lement des facteurs physiques comme l’intensité 
du champ moyen ou le travail de sortie des élec- 
trons du métal électrode mais ils dépendent aussi 
de facteurs purement géométriques comme, par 
exemple, le rapport entre le volume total des 
microcristaux et le volume d’enrobant [11]. 

Le maximum secondaire, ou l’inflexion, semble 
ainsi traduire un phénomène d'injection dont 
l’allure se modifie avec l'intensité moyenne du 
champ, avec la fréquence ou avec la température. 
A haute fréquence le maximum secondaire dis- 
paraît et l'onde de luminance prend une forme 
régulière quelle que soit la cellule électrolumi- 
nescente utilisée [12]. J’ajouterai, en accord avec 
le Dr Joseph Mattler, que seuls les composés 
activés au Mn donnent toujours une onde de lumi- 
nance régulière, sans maximum secondaire, quel 
que soit le type de cellule utilisé. 


Dr J. Mattler. — I] est certain que bien des 
facteurs sont susceptibles d’influencer la forme des 
ondes de luminance, par exemple la fréquence et la 
tension appliquée, la nature du milieu en contact 
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avec les microcristaux, la plus ou moins grande 
symétrie du condensateur électroluminescent, ete. 
Mais pour une cellule de composition et de formes 
données les ondes de luminance semblent assez 
caractéristiques du produit sensible incorporé. C’est 
ainsi que les substances activées au manganèse 
donnent des ondes très régulières (voir par ex. 
HarsreD (R. E.) et Kozrer (L. R.), Phys. Rev. 
1954, 98, 349 pour ZnS : Mn en couche mince ou À 
bien LUYcKx (A.), Brit. J, Appl. Phys 21955 
suppl. n° 4,p.S57 pour Zn,SiO, : Mn). La forme % 
particulière de l’onde du ZnS : Ag aux tensions 
élevées (un seul pic principal avec une inflexion « 
par période de variation du champ) semble deb 
même caractériser l’activateur argent (voir par ex. 
les résultats de GoBrEecxT (H.), HAxn (D.) et! 
SEEMANN (F. W.), Zeitsch. f. Phys., 1955, 140, 4322 
pour Zn Cd S : Ag). Les cellules au ZnS : Cu à« 
centres verts donnent pratiquement toujours une 
inflexion, plus ou moins marquée suivant les con-# 
ditions de travail de la cellule. 

Quant à l’origine même de l’inflexion on semble | 
assez d’accord pour l’attribuer à des électrons qui 
reviennent dans les centres après en avoir été, 
écartés par le champ et fixés momentanément, 
dans des pièges par exemple comme l’admettent w 
P. Zalm, C. H. Haake, etc. On peut même envi-# 
sager que des électrons passent dans des grains 
voisins, notamment quand ces derniers se touchent. 
Dans ces conditions les contacts et par suite tous! 
les facteurs susceptibles de les modifier peuvent 
alors agir sur l’intensité des pics secondaires. 
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ONDES DE BRILLANCE DANS L'ÉLECTROLUMINESCENCE DE MONOCRISTAUX DE ZnS 


(2) 


Par MM. D. R. FRANKL, J: L. BIRMAN, Mie G. EF. NEUMARK et M. A. LEMPICKI, 
Physics Laboratory, Sylvania Electric Products Inc,, Bayside, N. Y. 


Des cristaux de ZnS non activés préparés à 
partir de la vapeur [1] montrent une fluorescence 
et une électroluminescence bleues. Les ondes de 
brillance ont été étudiées avec des électrodes de 
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métal, avec une tension 60 périodes en demi-ondes 
sinusoïdales rectifiées. On observe 4 pics par 
période (fig. 1) ; B et G sont les pics principaux 


décrits auparavant [2], À et D ne sont importants 
qu’aux faibles tensions. 

Le pic A est un effet de stimulation provenant 
d’une excitation dans les périodes antérieures ; il 
n'existe pas dans le premier cycle sur le sulfure 
désexcité. Les autres pics sont présents pendant 
la première période, mais B y est réduit de 60 % 
et C légèrement plus fort. La distribution spectrale 
est la même pour les pics B, C et D (une bande 
s'étendant de 400 à 500 mu). On n’observe pas 
d'émission ultraviolette. 

L’onde du courant de conductibilité montre 
surtout une impulsion étroite en phase avec la 
tension. À la fin de l’onde de tension, il y a une 
brève onde inverse due au déclin de la polarisation. 
Une partie de cette polarisation persiste cependant 
pendant très longtemps [3]. Le courant inverse 
croît à peu près linéairement avec la tension ; il est 
généralement très faible devant le courant direct. 
Lors de la première période, le courant airect est 
plus faible (lorsque la tension est élevée) ; le courant 
inverse reste inchangé. Il est probable que le pic D 
est en liaison avec le courant inverse et provient 
de la recombinaison des électrons libres avec les 
centres ionisés, comme dans le cas des poudres [4]. 
Au contraire le pic C a lieu tandis que le courant 
est encore dans le sens direct. 

La même transition électronique est proba- 
blement responsable de l’émission lumineuse iden- 
tique observée dans les divers pics. L’un de nous a 
proposé [2] un modèle envisageant une excitation 
par l’intermédiaire d’un état lié pour expliquer 
les pics B et C, mais l’analyse de la cinétique du 
processus s’est trouvée en désaccord avec de 
modèle [5]. 
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SUR L'HOMOGÉNÉITÉ DE L'ÉMISSION ÉLECTROLUMINESCENTE DE MONOCRISTAUX DE ZnS 
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De nombreux auteurs ont recherché si l’électro- 
luminescence est un effet de surface ou un effet de 
volume [1-7]. Dans les cristaux que nous avons 
préparés, l’émission est homogène à l’échelle macro- 
scopique, 

1) L'observation au microscope montre que la 
lumière provient de l’ensemble du cristal. Il est 
souvent nécessaire d’immerger celui-ci dans un 
liquide d'indice élevé pour éviter les effets de 
réflexions internes. La distribution de l'intensité 
était indépendante de la polarité. 


2) En tension continue, la mesure de la répar- 
tition du potentiel pour divers cristaux. a montré 
que le champ y était uniforme. Ces mesures sont 
délicates à cause de la résistance très élevée au 
contact entre le cristal et la sonde. Aussi, avec la 
plupart des cristaux, a-t-on dû illuminer fortement 
ou utiliser une sonde d’aire — 1 mm°?. Peu de 
cristaux ont pu être étudiés à cause de leurs faibles 


dimensions et de leur fragilité. Certains cristaux 
ont montré des barrières internes, mais ces barrières 


pouvaient souvent être identifiées à des défauts ou 


cassures visibles. 


3) La mesure du photocourant produit par une 
fente lumineuse mobile appuie ces résultats. On 
doit tenir compte de la diffusion de la lumière 
excitatrice et des réflexions internes, qui donnent 
une réponse maximum pour le milieu du cristal en 
champ uniforme. Les résultats sont en accord avec 
une théorie simple basée sur une distribution expo- 
nentielle de l'intensité [8]. 


En résumé, les inhomogénéités macroscopiques 
détectables dans la plupart des cristaux ne 
semblent pas jouer un rôle essentiel en électro- 
luminescence. Il reste possible qu’interviennent des 
inhomogénéités de dimensions trop réduites pour 
être mises en évidence par les méthodes précé- 
dentes. 
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Divers auteurs [1, 2] ont étudié la dépendance 
envers la température de l'intensité moyenne 
d'émission de monocristaux de ZnS. Nous avons 
étudié le comportement des pics individuels [3] 
|| obtenus avec excitation en demi-ondes sinusoi- 
| dales 60 périodes. Au voisinage de la température 
ordinaire, le courant décroît quand Ja température 
|| baisse, le pic B décroit parallèlement, le pic C 
\décroît également mais un peu plus vite. D’autre 
| part vers la plus basse température étudiée, 
_— 200 ©, les pics A et D étaient presque toujours 
prépondérants, même aux tensions élevées, et 
| parfois apparaissaient seuls. Aux températures 
|\intermédiaires, les ondes de brillance ont des 
formes variables d’un cristal à un autre, parfois 
_ très complexes. 
Sous excitation continue le courant et la brillance 
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INFLUENCE DE LA TEMPÉRATURE SUR L'ÉLECTROLUMINESCENCE DE MONOCRISTAUX DE Zn$ 
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Par Mlle G. F. NEUMARK, MM. D. R. FRANKL, A. LEMPICKI et J. L. BIRMAN, 
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décroissent continüment dans tout l’intervalle des 
températures étudiées. 

Pour la plupart des cristaux électroluminescents, 
un champ constant appliqué durant la thermo- 
luminescence provoque une émission bien plus 
intense que la thermoluminescence ou l’électro- 
luminescence séparées [4]. Le renforcement de 
l'émission suit très exactement la courbe du 
courant. Les résultats s’expliquent aisément en 
admettant qu’il y a excitation des centres par les 
électrons libérés des pièges en présence du champ. 
Le renforcement persiste durant toute la durée de 
la thermoluminescence, ce qui montre qu’au moins 
certains pièges restent pleins même en présence 
d’un champ électrique assez fort pour exciter 
l’électroluminescence. 
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RÉPARTITION SPECTRALE DE L'EFFET ÉLECTRO-RENFORÇATEUR 
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Summary: — The magnitude of the ‘‘ electroenchancement effect ”” (the increase in the X — 
ray excited fluorescence of certain phosphors when an electric field is applied) is quite different 


according to the spectral region observed. 


The maximum enhancement for the samples used 


(70 %, ZnS, 20 % CdS) is obtained at about 6 000 À : here the brightness is increased by a fac- 
tor which may be as high as four when the field is applied. For shorter wavelengths (below about 


5 000 
quenching effect. ; 


Introduetion. — Il est bien connu maintenant 
que l’action d’un champ électrique alternatif peut 
soit éteindre partiellement la luminescence des 
sulfures soumis à l’action d’un faiscéau de rayons X 
(effet électro-extincteur) soit, au contraire, la ren- 
forcer de manière permanente (effet électro- 
renforçateur). Les expériences peuvent être effec- 
tuées soit sans contact direct des électrodes avec 
les microcristaux enrobés dans un isolant (Des- 
triau), soit avec contact entre électrodes et mince 
couche de sulfure (Cusano), dans ce dernier .cas 
des tensions constantes peuvent être utilisées. 

Pour la bibliographie et pour les résultats déjà 
publiés sur Ce phénomène on pourra se reporter 
à la revue d'ensemble récemment publiée par 
The Institute of Radio Engineers [1]. Dans tout 
ce qui suit les expériences ont été conduites en 
champ alternatif sans contact direct des électrodes 
et des microcristaux, l’irradiation étant effectuée 
par un générateur de rayons X demi-onde fonc- 
tionnant sous 80 kilovolts Max. 


Expériences et résultats. — Les substances par- 
ticulièrement sensibles à l'effet renforçateur sont 
en général des sulfures mixtes de zinc et de cad- 
mium activés au manganèse. Ces substances sont 
souvent peu sensibles à l’action des rayons X et 
c’est dans le but d’accroître cette dernière sensi- 
bilité que des essais ont été tentés avec de légères 
additions d’argent. Avec ces derniers produits il 
est arrivé souvent que l’application du champ élec- 
trique produise une modification permanente de 
coloration visuellement sensible. 

Avec un ZnS.CdS(Mn), de composition en poids 
30 % CdS, 70 % Zn, 10-4 Mn cuit à 1 030 degrés, 
on obtient un effet renforçateur dans toute l'étendue 
de la bande spectrale (fig. 1, courbe 1) mais avec 
une très inégale intensité dans les diverses régions, 
la luminance multipliée par 4 à 6 000 Angstrôms 
reste par contre à peu près insensible à l’action du 


À), however, the"enbancement effect disappears and, in some cases, is even replaced by a 


champ vers 4 900 Angstrôms (rapport de renfor- 
cement égal à l’unité). Avec un ZnS.CdS(Ag) de” 
même composition que le précédent en ZnS et CdS 
on obtient au contraire un effet électro-extincteur … 
dans toute l’étendue spectrale (fig. 1, courbe II) 
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FiG. 1. — Rapports de renforcement 
dans diverses régions spectrales et différents produits. 


Courbe I 30% CdS 70% ZnS 1074 Mn 0 Ag - 

» » » 0.01 1074 Ag 
0.05 
0.10 
0.50 
1.00 
2.00 
1.00 


> 
20 5 
Sy > y 


bi trs D 
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Tension appliquée 120 volts, fréquence 50 cycles par 
seconde, épaisseur des cellules environ 1/10 millimètre. 


bien que cette extinction soit toutefois plus faible 
vers les grandes longueurs d’onde ainsi que cela 
avait été déjà signalé pour d’autres produits à 
extinction [2]. 

Pour des mélanges ZnS . CdS de même compo- 
sition que le premier des produits ci-dessus mais 
contenant, en plus du manganèse, des additions 
progressives d’argent on obtient des courbes inter- 


No 8-9 


médiaires (fig. 1 courbes a-b-c-d-e-f). Pour tous ces 
béchantillons le maximum de renforcement se situe 
Woujours aux environs de 6 000 Angstrôms et en 
Outre la plupart des produits, activés simulta- 
bnément au manganèse et à l’argent, présentent un 
éffet extincteur vers les courtes longueurs d’onde. 
“Cet effet extincteur, suivant les divers échantillons, 
ne débute d’ailleurs pas absolument dans la même 
région, au delà de 5 700 à 5 200 Angstrôms suivant 
les substances. L’échantillon à 0,5.10-4 d’argent 
(fig. 1 courbe e) ne présente même qu’un très faible 
effet extincteur. Il nous a même été donné de pré- 
parer des produits différents qui, bien qu’activés 


au manganèse et à l’argent, ne présentent prati- 


quement pas d'effet extincteur en aucune région 
Spectrale ; c’est notamment le cas pour les produits 


d’une série contenant en poids 30 % CdS 70 % 
additions 


ZnS 1410-14 manganèse avec des 
variables de 0 à 2.104 d’argent, cuits à 900 degrés. 
Ces apparences montrent qu'il n’y a pas abso- 
lument indépendance des émissions dues séparé- 
ment à l’argent et au manganèse, phénomène assez 
| couramment observé en électroluminescence, on 
doit plutôt considérer ici une certaine dépendance 
des niveaux argent et manganèse dans le méca- 
_nisme encore obscur de l’effet électro-renforçateur. 
11 y a lieu de remarquer que ces modifications pro- 
fondes de bandes d'émission, sous l’action des 
champs électriques, s'observent aussi sur certains 
échantillons ne contenant que du manganèse. Ainsi 
pour un échantillon, cependant peu sensible, conte- 
nant en poids 20 % CdS 80 % ZnS 2.105 Mn et 
cuit à 1 030 degrés, la luminescence excitée par les 
rayons X vire nettement au rouge d’une manière 
permanente sous l’action du champ. 
Ajoutons que tous ces produits éclairés en 
lumière ultra-violette présentent uniquement un 
effet électro-extincteur. 


Ondes de luminance dans les diverses tranches 
-spectrales. — Il a déjà été signalé que, dans l’exci- 
sation par générateur de rayons X demi-onde, 
l'onde de luminance n’est pas déformée mais sim- 
plement amplifiée dans l’effet renforçateur [3] et, 
-au contraire, profondément perturbée dans l’effet 

électro-extincteur avec apparition de phénomènes 
 fugaces à l’application du champ [4]. 

Il est remarquable de noter que pour un même 
produit ces mêmes apparences se retrouvent sui- 
vant que la région spectrale étudiée se situe dans 
une région où prédomine l'effet renforçateur, auquel 

_cas la forme de l’onde de luminance n’est pas altérée 
par l’action du champ; soit, au contraire, dans une 
région où prédomine l’effet extincteur, auquel cas 
l’onde de luminance présente les perturbations 
propres à cet effet (fig. 2). 


Conséquences et conclusions. — L'étude des 
«rapports de renforcement » en lumière totale 
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donne ainsi des résultats discordants suivant la cel- 
lule photoélectrique choisie. Ces rapports sont 
exagérés lorsque les mesures sont effectuées avec 


3 4 
F1G. 2. — Modifications des ondes de luminance, sous 

l’action du champ, dans des régions spectrales différentes, 
pour un sulfure mixte de cadmium et de zinc activé au 
manganèse et à l’argent. 

En haut. Ondes de luminance observées dans la région 
spectrale de 6 000 
Cliché 1. Onde de luminance normale 

DL ATEN) » sous l’action du champ. 
L’amplitude est accrue (effet renforçateur) mais la forme 
de l’onde reste née 

En bas. Ondes de luminance observées dans la région 
spectrale de 5 000 
Gliché 3. Onde de luminance normale. 

DEC) » sous l’action du champ. 
L’amplitude est réduite (effet extincteur) et l’onde est 
déformée. 


un couple à couche d’arrêt dont le maximum de 
sensibilité se situe vers le jaune... ils sont au con- 
traire minorés lorsque les mesures sont faites avec 
un multiplicateur d'électrons tel que le type IP21 
dont le maximum de sensibilité se situe dans le 
violet (fig. 3). 


I 


Rapport de renforcement 


Potentiel appliqué en valts 
(0) 100 200 300 400 


500 


F1G. 3. — Rapports de renforcement pour diverses ten- 
sions, la lumière totale tombant sur la cellule photo- 
électrique. 

Courbe TJ Multiplicateur 1P21. 

Courbe IT Cellule à couche d’arrêt. 
Produit contenant en poids 30 % CdS 70 % ZnS 14.107*Mn 
0,5 % NaCI cuit à 900 degrés. 


L’ampleur des modifications spectrales observées 
montre que les mesures effectuées en lumière totale 


736 G. DESTRIAU | No 8-9. 


n’ont pas grande signification, l’étude de l'effet 
électro-renforçateur doit donc être conduite sépa- 
rément par tranches spectrales successives. 

Par ailleurs sans rien préjuger encore des méca- 
nismes des effets électro-extincteur et électro- 
renforçateur, il est remarquable de trouver dans la 


même région spectrale (vers les grandes longueurs 
d'onde) tout à la fois une extinction réduite pour 
les produits à extinction et au contraire un renfor-« 
cement maximum pour les produits sensibles à 
l’effet électro-renforçateur. . 
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EFFET DES CHAMPS ÉLECTRIQUES CONTINUS 
SUR LA BRILLANCE DE SUBSTANCES LUMINESCENTES MAINTENUES SOUS EXCITATION 
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Department of Physics, 
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Summary. — Application of DC fields to U. V. excited ZnS CdS phosphors results in a rapid 
light pulse and a subsequent quenching. A second pulse and quenching are observed on short- 


circuiting the phosphor cell, 


The dependence of the amplitudes of these pulses on the app 


lied 


voltage, on the polarity of the illuminated electrode and on the past history of the cell is investi- 


gated. Explanations of these effects are given. 


Introduction. — Divers auteurs ont étudié les 
apparences observées lorsque certains composés 
luminescents minéraux sont soumis à l’action de 
champs électriques alternatifs [1 à 10]. La plupart 
des composés électroluminescents émettent quatre 
maxima de lumière par période. Dans la plupart 
des cas deux de ces maxima (appelés « maxima B » 
par Matossi [7]) sont approximativement en phase 
avec les maxima du champ ; les deux autres 
(maxima C) apparaissent au voisinage des époques 
où le champ s’annule. Les maxima C sont plus 
petits que les maxima B. Le rapport des amplitudes 
croît avec la fréquence du champ. Ces substances 
donnent seulement les maxima B quand le champ 
agit simultanément avec un faisceau de lumière 


ultra-violette. 


Des maxima de lumière sont aussi observés sous 
irradiation U. V. de produits luminescents non 


 E. L., sous l’action de champs alternatifs [3, 6, 


7, 8] (2). Dans un article précédent, les auteurs ont 
montré qu’il apparaît dans ce cas deux maxima 
approximativement en phase avec les maxima du 
champ (dans la plupart des produits, mais non 


“ dans tous). Ces deux maxima diffèrent par leur 


_ forme et par leur amplitude ainsi que par leurs 
variations dans le temps et en fonction de la 


d. d. p. À bas voltage, il n'apparaît que les maxima 
qui correspondent à une polarité positive de l’élec- 
trode éclairée. 

Le présent mémoire concerne l'influence des 
champs constants sur l’émission des produits 
Jluminescents mais non E. L. 


1.1. MÉTHODE EXPÉRIMENTALE. — On a étudié 
des poudres de ZnS : CdS(Cu) et de ZnS : CdS(Ag) 
enrobées dans l’araldite ; les cellules sont symé- 


| triques, les deux électrodes transparentes étant 


constituées par deux verres conducteurs de 0,1 mm 
d'épaisseur, les faces conductrices étant en contact 


(@) Adresse actuelle : Enrico Fermi Institute for Nuclear 
Studies, University of Chicago, Chicago, Ill. 

() Ces maxima sont superposés à un niveau d’extinction 
constant. 


direct avec l’araldite ; la distance entre les élec- 
trodes est de 0,5 mm. Les tensions utilisées 
variaient de 30 à 1 350 volts ; elles étaient fournies 
par un montage à tension constante filtrée lais- 
sant une ondulation de moins de 1 %,. L’une des 
électrodes était en permanence au sol, la deuxième 
électrode pouvait être mise au sol ou sous tension 
en moins de 3/1 000 de seconde sans qu’il se pro- 
duise d’oscillations appréciables. 

L’excitation se faisait sous excitation U. V. 
(raie 3 650 À de Hg). La lumière de fluorescence 
tombait sur un photomultiplicateur 1P21 après 
traversée d’un filtre absorbant l’U. V. Le signal 
du photo-multiplicateur était appliqué sur un gal- 
vanomètre (période d’oscillation une seconde) et 
sur un oscillographe équipé avec un amplificateur 
continu (Du Mond 304-A). Les déviations du galva- 
nomètre étaient inscrites sur un papier photogra- 
phique entraîné par un tambour tournant. Les 
maxima brefs étaient aussi photographiés sur 
Pécran de l’oscillographe à l’aide d’un appareil 
cinématographique. 

Pour obtenir des résultats reproductibles on a 
constaté qu’il était nécessaire d’irradier la subs- 
tance, avant chaque expérience, par une irradia- 
tion infra-rouge prolongée (environ une heure). 
Les effets sont indépendants de l’époque à laquelle 
se trouve appliqué le champ pourvu que la subs- 
tance soit parvenue à saturation. 


1.2. RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Les subs- 
tances étudiées étaient ZnS(Cu) ; 80 % ZnS, 20 
CdS(Cu) ; ZnS(Ag) et 80 % Zns, 20 % CdS(Ag) (°). 
Les valeurs numériques sont relatives à la seconde 
bien que l’aspect général des autres produits soit 
identique. 


À. Aspect général. — La substance ayant été 
irradiée à saturation aux U. V. (plus d’une minute), 
le champ était appliqué à différentes époques et 
lirradiation maintenue. La figure 14 montre les 
résultats obtenus lorsque l’électrode illuminée est 


&) RCA 2040 ; 2042 ; 2030 ; 2032 respectivement. 
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positive et la figure 1b lorsque cette électrode est 
négative. 

À l’époque t, d'application du champ, la lumi- 
nance croît immédiatement du niveau de satu- 
ration L, au sommet P, en un temps comparable 
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0 | Jemps L(secondes) , HE 
[e) 50 100 150 200 
Fic. 1. — Luminance excitée par la radiation 3 650 À sur 


le produit 80 %, Zn$S 20 % CdS(Cu). 
a) Électrode illuminée positive. 
b » » négative. 
Champ appliqué de #3 à to. 
L’épaisseur des maxima brefs P; et P, n’est pas à 
l’échelle. 


à celui nécessaire au changement de tension puis 
elle décroît, en 1/100 de seconde, jusqu’au mi- 
nimum Q,. La luminance croît alors de nouveau 
en une à 10 secondes jusqu’à la valeur stable 


l. Des phénomènes identiques apparaissent quand - 


l’électrode est mise au sol (champ supprimé) à 
l’époque t, ; sommet P, suivi de Fextinction tem- 
poraire Q, puis lente montée vers le niveau L. 
Les constantes de temps sont sensiblement les 
mêmes pour P, et Q, que pour P, et Q.. 

Une apparence identique est observée quand 
l’électrode ïlluminée est chargée négative- 
ment (fig. 1b) ; on observe toutefois les différences 
suivantes : 


a) Électrode illuminée positive : 


Pi Pa Qi < & h=l >. 
b) Électrode illuminée négative : 
Pi < Pa Ua? 
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On peut remarquer que application du champ 
dans le cas a) correspond à la suppression du 
champ dans le cas b) et vice versa. 

L'importance de la polarité de l’électrode illu- 
minée avait été déjà trouvée dans les modulations 
de lumière provoquées, sur les mêmes substances, 
par des champs alternatifs [8]. Qualitativement les 
apparences précédentes rappellent celles en champ 
alternatif (fig. 1 réf. [8]) ; toutefois, dans le cas de 
champs alternatifs, le niveau moyen L, est plus bas. 

Au contraire, un changement de polarité de 
l’électrode par laquelle on observe ne produit 
aucune différence. 


B. Influence de l'intervalle de temps t3 — ta. 


La figure 2a montre les variations de p,/p, en 
fonction de t, — t, dans le cas où l’électrode illu- 
minée est positive et la figure 2b dans le cas où cette 
électrode est négative. Dans le premier cas, le 
rapport p,/p, atteint en 20 secondes environ une 
valeur constante de 0,65 tandis que dans le second 
cas la valeur de saturation 2,5 est atteinte en cinq 
secondes environ. Ce n’est que pour un intervalle 
de temps de une seconde que ce rapport P2/P: 
fut trouvé inférieur à l’unité (ce cas a été exclu de 
l'aspect général décrit en A). 

Pareïillement les figures 3a et 3b donnent les 
variations de g,/q, en fonction de t, —1,. Ges 
résultats doivent être cependant considérés avec 
prudence cas la période du galvanomètre est du 
même ordre que le temps de décroissance de P 
en Q. | 

D’autres expériences ont été réalisées en réta- 
blissant le champ (dans le même sens), après mise 
au sol, au temps £, ; le maximum qui apparaît à ce 
moment croît avec {3 —1{, mais décroît quand 
(ts — 1) augmente. 


C. Influence de la différence de potentiel (d. d. p.). 
— L'influence de la d. d. p. sur les maxima de 


Temps (secondes) 


(e] 20 40 60 80 100 120 140 160 180 


FiG. 2, — Variation du rapport p:/p, des hauteurs des 
deux maxima (p, à l’application du champ et p, à la 
suppression du champ) en fonction de la durée d’appli- 
cation du champ # — #,. D. d. p. : 1 300 volts. 

a) Électrode illuminée positive. 
b) » » négative. 
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lumière P et les maxima d'extinction Q a été étu- 
diée pour un intervalle de temps constant (une 
minute) entre l'application de la tension et la mise 
au sol. Ce temps est suffisant pour obtenir la satu- 
ration (fig. 2 et 3). 


B/% 


05 


Temps (secondes) 
70 60 90 


0 10 20 30 40 50 60 


Fic. 3. — Variation du rapport g/g, en fonction de la 
durée d’applicaticn du champ & — t. 
4 minimum de luminance suivant le maximum bref 
à l’application du champ. 
g minimum de luminance suivant le maximum bref à la 
suppression du champ. 
a) Électrode illuminée positive. 
b) » » négative. 
D. d. p. : 1 300 volts. 


Les amplitudes p,et p,, en fonction dela d. d. p., 
sont représentées sur la figure £a quand l’électrode 
illuminée est positive et sur la figure 4b quand cette 
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Fic. 4. — Variations des hauteurs des maxima de Jumi- 
nance en fonction de la différence de potentiel appliquée. 
a) Électrode illuminée positive. 

» » négative. 


électrode est négative. Dans le premier cas p, est 
plus faible que p, mais c’est l'inverse dans le second 
cas. La correspondance entre P, à l'application du 
champ (fig. 4a) quand l’électrode illuminée est 
positive et P, à la suppression du champ quand 
l’électrode illuminée est négative (fig. 4b) est seu- 
lement qualitative (de même P, fig. 4a et P, 


fig. 4b). 
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IT. Diseussion. — Les caractéristiques sem- 
blables de la lumière émise à l’application du 
champ et à sa suppression suggèrent qu’il y appa- 
raît des changements semblables du champ effectif. 
La figure 2 indique que le champ effectif varie rela- 
tivement lentement durant l’action du champ exté- 
rieur. La correspondance entre les hauteurs rela- 
tives des maxima, à l’application du champ quand 
l’électrode illuminée est positive et les hauteurs de 
ceux que lon observe à la suppression du champ 
quand l’électrode illuminée est négative suggère que 
dans les deux cas le champ agit de la même façon. 

Ces faits peuvent être expliqués par le champ de 
polarisation qui s'établit lentement et tend à 
réduire le champ effectif. A la suppression du 
champ extérieur le champ de polarisation crée un 
champ effectif de direction opposée. La compa- 
raison entre les évolutions, en fonction du temps, 
des maxima à l’application et à la suppression du 
champ montre que les constantes de temps de 
croissance et de décroissance de la polarisation sont 
voisines. 

La nécessité d’une longue irradiation infra-rouge 
avant chaque expérience, pour obtenir des résul- 
tats reproductibles, suggère que l’irradiation infra- 
rouge détruit le champ interne créé par la polari- 
sation. 

Dans ces conditions, aussitôt après la mise sous 
tension, le champ effectif est égal au champ appli- 
qué d’où le maximum P,. À la mise au sol le champ 
effectif est égal au champ de polarisation, donc de 
sens inverse à la direction du champ extérieur pri- 
mitif, d’où le maximum P,. Il faut quelques 
secondes pour que la polarisation prenne une valeur 
stable, ceci résulte de la figure 2. Sa décroissance 
dans le temps est tout à fait semblable, ainsi qu’on 
peut le constater par des expériences de réap- 
plication du champ. | 

Les expériences de Kallmann et Rosenberg [11] 
confirment nos hypothèses sur l’établissement et 
la décroissance du champ effectif. La persistance 
de la polarisation dans notre cas (quelques secondes 
seulement) est beaucoup plus courte que celle 
mesurée par les auteurs ci-dessus (plusieurs heures) 
mais Kallmann et Rosenberg avaient d’autre part 
montré que les radiations ultra-violettes détruisent 
la polarisation. 

Waymouth et Bitter [12-13-14], opérant sur des 
substances  électroluminescentes, sans irradia- 
tion U. V. et par des applications de champs de 
direction constante à intervalles de temps réguliers 
arrivaient à la conclusion que les maxima de 
lumière apparaissent à la disparition du champ 
effectif. Nos résultats, concernant des substances 
non-électroluminescentes, montrent que ces 
maxima de lumière apparaissent à l'application du 
champ effectif. 

On peut interpréter ces résultats d’une manière 
semblable à celle adoptée par D. Curie pour l’effet 
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Gudden et Pohl [15]. Les centres luminogènes sont 
constamment ionisés par l’action des radiations 
U. V. A l’application du champ des électrons 
peuvent être éjectés des pièges, soit directement, 
soit par collision. L’accroissement du nombre des 
électrons dans la bande de conduction accroît la 
probabilité de recombinaison avec les centres vides, 
d’où la brève émission de lumière. 

L’accroissement du nombre de pièges vides et la 
décroissance du nombre de centres vides amène un 
nouveau remplissage de pièges et un affaiblis- 
sement de la lumière émise ; cet effet extincteur 
continue jusqu’à ce qu'il soit compensé par le 
vidage thermique des pièges. Cette interprétation 
des variations dans le temps de l’extinction est 
parallèle à celle des courbes de croissance de la 
luminescence. 

La différence dans les hauteurs des maxima sui- 
vant la polarité de l’électrode illuminée est un résul- 
tat remarquable. Elle dépend de la formation d’une 
zône de forte absorption près de l’électrode illu- 
minée [8]. 

À première vue, cela suggère une explication 
basée sur la séparation des charges par le champ 
d’où résulteraient dès modifications du nombre 
d’électrons de conduction [16]. Toutefois la diffé- 
rence d’ordre de grandeur entre l’épaisseur de la 
zone d'absorption (environ 10-4 cm) et la longueur 
de la projection du libre parcours sur la direction 
du champ [17] rend cette interprétation-douteuse. 
De plus, si la séparation des charges était le 
processus fondamental, les différences relatives 
devraient tendre à disparaître aux faibles champs ; 
or c’est le contraire qui se produit (fig. 4 de ce 
mémoire et fig. 3 et 4 réf. [8]). L'effet pourrait être 
dû à des barrières dont la direction est déterminée 
par celle de l’illumination. Ces barrières pourraient 
être mises en évidence par des mesures de polari- 
sation et de photoconductibilité. 


DISCUSSION 


Prof. G. Destriau (Paris). — La communication 
de MM. Alexander, Low, Steinberger, Weisz fournit 
une intéressante contribution à l’étude de l’effet 
Gudden-Pohl. L'idée que les électrons piégés soient 
libérés par collision avec des électrons accélérés 
dans la bande de conduction, comme l’avait suggéré 
Daniel Curie, paraît séduisante. Toutefois, suivant 
ce mécanisme, il est évident que les pièges peu 
profonds doivent être, de préférence, vidés les 
premiers, Suivant ce mécanisme de collision on 
doit s'attendre à deux effets : 


19 Une réduction d'intensité de la phospho- 
rescence sous l’action du champ (par suite du 
vidage partiel des pièges). 
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20 Une modification, sous l’action du champ, de 
la loi de déclin de la phosphorescence, dans le sens 
d’un accroissement de la persistance, conséquence 
du vidage préférentiel des pièges peu profonds à 
vies courtes. 


Le premier effet s’observe bien, mais aussi et 
même souvent avec une intensité plus considérable 
sur des substances dépourvues de tout effet Gudden- 
Pohl, c’est l'effet habituel extincteur des champs 
électriques tout à fait indépendant de leffet 
Gudden-Pohl. 


Quant au deuxième effet j’ai pu personnellement 
constater son inexistence [18]. L’allure du déclin 


n’est pas modifiée par action préalable du champ, 
au moins quand on prend la précaution d’éliminer 
la petite luminescence résiduelle à évolution rapide 
(quelques dizaines de secondes en général) consé- 
cutive à l’effet Gudden-Pohl. Il n’en va pas de 
même de la thermoluminescence dont l'allure est 
affectée par une action préalable du champ. Il y a 
là une contradiction sérieuse, même en invoquant 
le repiégeage qui ne saurait malgré tout éviter une 
augmentation de la durée du déclin [19]. 
J’ajouterai -que 
s’observer lors d’une action du champ suivant de 
plusieurs heures, et même parfois de plusieurs 
jours, l’irradiation de courte longueur d’onde alors 
que toute phosphorescence résiduelle a disparu. 
Ceci semble confirmer l’action du champ sur des 


l'effet Gudden-Pohl peut 4 


pièges profonds alors qu’une très faible proportion . 


seulement de pièges superficiels se trouve vidée. 


Il y a là encore, à mon avis, une contradiction... 
Mais d’autre part si l’on considère le fait expéri- 
mental[20] que la thermoluminescence ouune sub- 
séquente stimulation infra-rouge sont seulement 
légèrement affectées par une action préalable du 
champ alors qu’au contraire l'effet Gudden-Pohl 
n'apparaît pas après une préalable thermolumi- 
nescence ou stimulation infra-rouge, on est naturel- 


lement conduit à penser que le champ n’agit que 
sur un nombre très restreint de pièges, d’où sem- 


1 


blerait-il plutôt sur les pièges peu profonds. Le M 


choix resteincertain.. 


Enfin certaines substances, douées d’une belle : 


thermoluminescence ou sensibles à la stimulation 
infra-rouge, présentent un effet Gudden-Pohl insi- 


gnifiant ou nul. Cet ensemble de faits me semble » 


plus compatible avec l'hypothèse d’une action du 
champ électrique sur des centres spéciaux de longue 
durée dont la nature reste à préciser. 


Dr I. T. Steinberger. — Le but de nos expériences 
n’était pas de vérifier la conception de M. Daniel 
Curie sur l'effet Gudden-Pohl. Nous avons utilisé 
seulement la supposition que le champ peut libérer 
des électrons des pièges. 

Toutefois, je voudrais signaler quelques résultats 
expérimentaux non publiés, en relation avec les 


: han ps her ti i à 
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| Nos 


ce 
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problèmes suggérés par M. le PT Destriau. Nous 
avons fait agir sur un phosphoré standard VI 
(SrS : Eu : Sm) — qui a une bonne stimulabilité 
par l’infra-rouge — un champ alternatif après 
l'excitation. Si le champ est appliqué pendant la 


- faible phosphorescence, l'effet Gudden-Pohl est 


faible. Par contre, un très fort effet apparaît si le 
champ est appliqué. pendant la luminescence 


M stimulée par l’infra-rouge. Ces résultats prouvent 


DOTE 


RE TS 


que la présence d’un grand nombre d'électrons 


piégés dans les pièges profonds n’est pas une 
condition suffisante pour obtenir un effet Gudden- 


1 » Pohl important, 


Dr D. Curie (Paris). — Le P' Destriau et le 
Dr Steinberger viennent de mettre en évidence la 
complexité de l'effet Gudden-Pohl. 

Je crois aussi que le champ n’agit que sur un 
nombre très restreint de pièges. D’abord parce 
qu’on est, en effet Gudden-Pohl, dans les mêmes 
conditions que les premières ondes de brillance 
après l'application du champ (très faibles) en effet 
 Destriau, les pièges peu profonds très utiles aux 
avalanches électroniques étant très peu remplis. 
Ensuite certains pièges doivent être protégés de 
l’action des électrons rapides par des déformations 
locales du cristal formant barrières de potentiel : 


en particulier l’ensemble d’un centre luminogène 


(] Desrriau (G), Brit. J. Appl. Phys. 1954. Suppl 
[A 1 h 


, p: 49. 
[2] DUT (G.), J. Appl. Phys., 1954, 25, 67. 
[8] Desrrrau (G.) et Marrcer (J.), J. Physique Rad., 
1952, 13, 205. 
[4] Gosrecur (H.), Han (D.) et SEzmanx (F. W.),Z. 
für Physik, 1955, 140, 432. 
[5] Luvcxx (A.) et Srokkinx (A. J.), Brit. J. Appl. 
Phys., 1954, Suppl. 4, p. 57. 
[6] Marossi (F.), Phys. Reo., 1954, 94, 1151. 
[7] Marosst (F.), Phys: Rev., 1955; 98, 434. 
. [8] Sremgercer (I. T.), Low (W.), Azezxanner (E.), 
Phys. Rev., 1955, 99, 1217. 
[9] Vicean (F.), C. R. Acad., Sc., 1953, 286, 1151. 
_ [10] Zazm}(P.), Diemer (G.), Krasens (H. A.), Philips 
Research Rep., 1954, 9, 81. 
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et du piège qui lui est associé (cf. les communi- 
cations de Prener et Williams et de D. Curie). 

Les phénomènes sont perturbés par les effets de 
repiégeage : il y a à la fois vidage des pièges 
profonds avec recapture vers les pièges courts, et 
vidage des pièges courts avec recapture vers les 
pièges profonds. Observons que dans les expériences 
de Mattler et D. Curie sur le repiégeage, les pièges 
courts sont en équilibre de régime avec les pièges 
profonds et par suite décroissent, non avec leur 
période propre, mais avec la période imposée par 
les pièges profonds (de même que dans l’équilibre 
radium-radon,; le radon décroît, non avec ‘sa 
période, mais avec la période imposée qui est celle 
du radium) ; ceci peut être en relation avec la 
faible modification de la loi de déclin constatée 
par le Pr Destriau. 

Comme en I. R. (cf. ma communication), le 
champ agit en outre sur des donneurs peu profonds 
différents des pièges. Ajoutons à cela l'effet 
extincteur qui vient perturber le tout et bien des 
apparences contradictoires sont à attendre. 

Bien entendu ceci n’exclut nullement l'hypothèse 
de « centres spéciaux » agissant lors de leffet 
Gudden-Pohl (à rapprocher de l’hypothèse analogue 
faite par Garlick-Mason et par Kallmann de centres 
spéciaux agissant sous stimulation I. R.). 
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PHOTO ÉLECTROLUMINESCENCE — ÉLECTROLUMINESCENCE CONTROLÉE PAR LES RADIATIONS 


Par D. A. CUSANO et F. E. WILLIAMS, 
General Electric Research Laboratory Schenectady, New-York, États-Unis. 


Summary. — The control of electroluminescence by an UV or X irradiation is called photo- 


electroluminescence. 
photon produces many emitted quanta. 


This phenomenon has been observed with ZnS(Mn, Cl) films ; each UV 
The Mn centers are excited by 


impact of 


accelerated electrons, but also. by resonance transfers with the hole-electron pairs produced by 
the accelerated electrons. The shift of the emission spectrum is ascribed to a Stark effect of the 


Mn ions. 


I. Introduction. — Les propriétés de la plupart 
des substances cristallines phosphorescentes sont 
dues à un système d’impureté, par exemple l’émis- 
sion des substances activées par le manganèse est 
caractérisée par des transitions d’intercombinaison 
des configurations électroniques 345 et 345 des sys- 
tèmes d’activateurs Mn*4 et Mn*? [1]. Les subs- 
tances phosphorescentes à base de sulfure de zinc 
activés avec Cu, Ag, Au, P, As ou Sb (à l’exception 
du Mn) nécessitent un co-activateur tel que CI, Br, 
I, Al, Ga ou In, On admet actuellement que le 
niveau de base du centre luminescent est un niveau 
de la bande de valence déplacé dans la bande inter- 
dite par l’activateur [2]. On a proposé récemment 
une théorie des centres luminescents basée sur 
l’association de donneurs et d’accepteurs [3]. Les 
activateurs et co-activateurs sont respectivement 
des accepteurs et des donneurs. 

Le phénomène d’électrophotoluminescence qui est 
la modulation de la photoluminescence par les 
champs électriques a été observé il y a quelques 
dizaines d'années sur le ZnS [4]. Le champ n’affecte 
que le temps durant lequel l’émission se produit et, 
dans le cas de photoluminescence excitée par une 
radiation dans la région spectrale correspondant à 
une forte absorption, on peut observer une modu- 
lation pour des champs électriques de l’ordre de 
10 volts /cm. Le centre luminescent est dissocié par 
le champetla charge électrique mobile est repoussée 
dans une région non excitée du cristal, l'émission 


lumineuse se produit lorsque le champ est renversé. 


L’électrophotoluminescence a été récemment uti- 
lisée pour l'identification des particules transpor- 
tant les charges et prenant part à la luminescence 
des substances à base de ZnS [5]. 
L’électroluminescence, transformation directe 
d'énergie électrique en énergie lumineuse a été très 
étudiée depuis le travail de Destriau [6]. Divers 
mécanismes ont été proposés qui dépendent de la 
structure des niveaux d’énergie et du champ 
local [7]. Le plus simple est l’ionisation des centres 
luminescents par le champ électrique. Des champs 
de 107 volts /cm supérieurs au champ de rupture 
diélectrique seraient nécessaires pour ce résultat, 


le mécanisme est cependant possible dans des 
régions où ce champ est suffisamment localisé pour 
que les avalanches d’électrons s’arrêtent avant de 
causer la rupture diélectrique. Un second méca- 
nisme est possible par introduction de charges libres 
des deux signes en une région particulière du cristal 
par exemple par introduction de porteurs minori- 
taires dans des matériaux du type p ou du typen 
à la surface ou des jonctions p-n à l’intérieur du 
cristal. Cette électroluminescence.par injection a 
été observée pour SiC [8]et CdS [9]. Un troisième 
mécanisme fait appel à l’ionisation par collisions 
avec des électrons injectés dans la bande deconduc- : 
tion et accélérés par le champ, des champs de 
105 volts /em. sont alors nécessaires et c’est le cas 
de l’électroluminescence du ZnS(Cu) [10, 11]. 

La photoélectroluminescence, qui est le contrôle de 
l’éleciroluminescence par des photons bombardant la 
substance, n’a été découverte que récemment [12]. 
L'énergie nécessaire à l’émission luminescente est 
tirée du champ plutôt que des photons incidents, 
on doit donc s’attendre à pouvoir contrôler les 
deux derniers mécanismes d’excitation de l’élec- 
troluminescence soit en contrôlant les procédés 
d'injection soit en modifiant l’intensité du champ en 
en des points bien définis [13]. L’effet d’un champ 
appliqué à des poudres irradiées par des rayons X 
a été déjà décrit [14]. Ce travail se rapporte proba- 
blement à la photoélectroluminescence, cependant 
aucune amplification d'énergie rayonnante n'étant 
apparente, cet effet pourrait bien être simplement 
de l’électrophotoluminescence. : 


IL.1. Préparation de produits photoélectrolumi- 
nescents. — On a indiqué [15] une méthode 
pour préparer des substances luminescentes en 
couches minces homogènes tant du point de vue 
électrique que du point de vue optique. Cette 
méthode diffère des précédentes par le fait que 
Pactivateur et le coactivateur sont incorporés tan- 
dis que la substance se dépose sur un support main- 
tenu à température élevée. Il est ainsi possible de 
préparer des films minces de sulfures, séléniures et 
oxydes de zinc ou de cadmium. On peut obtenir 
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— des couches d’épaisseur jusqu’à 60 microns et 


l’adhérence sur le support, en général verre, est 
‘suffisante pour qu’on puisse polir ces couches par 
les méthodes habituelles. 

Pour la préparation de ZnS(Mn, Cl) le support 
de verre est maintenu à 5800 C dans un mélange 
gazeux de Zn, ZnCl,, MnCl, et HS (appareil repré- 
senté schématiquement sur la figure 1). Afin de 
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Fic. 1. — Appareil pour le dépôt de films de Zn$ par 
réaction des gaz sur la surface. 


réduire au minimum la réaction en phase gazeuse 
la pression de H,S est relativement basse (1 mm 
Hg). La composition en vapeurs de Zn, MnCI, 
et ZnCl, est maintenue constante par l'injection 
continue de poudres sèches dans la chambre d’éva- 
poration. 


Pour obtenir une cellule photoélectrolumines- 
cente on dépose d’abord par réaction des gaz sur 
la surface une couche transparente de TiO, rendue 
conductrice lors du dépôt de la substance lumines- 
cente, puis la substance luminescente, puis enfin 
un film métallique servant de deuxième électrode. 
rant-tension est différente (fig. 3). 


II.2. . Propriétés des substances photoélectro- 
luminescentes. — L’intensité de la lumière émise 
par une telle cellule dépend de la nature et de 
l'intensité des radiations incidentes, de l’intensité 
du champ et de la polarité des électrodes. Les 
caractéristiques essentielles, en courant continu, 
sont représentées sur les figures 2 à 4. 

En l'absence de radiations l'intensité de l’électro- 
luminescence en courant continu est faible même 
pour des champs élevés. L'émission de lumière croît 
très sensiblement lorsque des radiations tombent 
sur’ la substance, La région spectrale d’excitation 


PHOTOËLECTROLUMINESCENCE 


743 


est la même qu’en photoluminescence avec un 
maximum à 3 700 À et une demi-largeur de 300 À. 
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F1G. 2. — Variations de l’intensité de la lumière émise et 
du courant en fonction de l’intensité des radiations exci- 
tatrices de longueur d’onde 3 650 À. 


La figure 2 montre les variations de la lumière 
émise et du courant en fonction de l’intensité du 
rayonnement incident à 3 650 À. La dépendance 
n’est pas parfaitement linéaire, elle se rapproche 
parfois d’une loi en racine carrée pour les grandes 
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Fic. 3. — Variations de l’intensité de la lumière émise et 
du courant en fonction de la différence de potentiel 
appliquée au film. 


intensités du faisceau incident. Le courant photo- 
électrique se comporte de la même manière. Aux 
champs élevés ce courant correspond à plusieurs 
centaines d'électrons pour chaque quantum inci- 
dent de 3 650 À. La photoélectroluminescence ne 
s’observe que lorsque l’électrode métallique est 
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négative, l'intensité de l’émission pour un champ 
nul représente l’intensité de la photoluminescence. 
En inversant la polarité on observe une faible dimi- 
nution de la photoluminescence et la relation cou- 
rant-tension est différente (fig. 3). 

Sauf un petit déplacement d’une centaine d’angs- 
troms de la bande jaune, vers les courtes longueurs 
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d’onde, le spectre de photoélectroluminescence est 
identique à celui de photoluminescence (fig. 4). 

Pour fixer les idées, on indique aussi sur cette 
figure 4 le spectre correspondant à une excitation 
pas rayons cathodiques ; on notera, dans ce cas, 
la présence d’une bande d'émission bleue. 

La photoélectroluminescence est.utilisée dans les 
amplificateurs de lumière [12]. L’intensité de 
l'émission est plus grande que celle de la lumière 
incidente, environ sept fois supérieure pour une 
tension de 100 volts appliquée sur un film de 
10 microns d’épaisseur et pour une énergie lumi- 
neuse incidente d'environ un microwatt par cm? 
(soit une multiplication par onze du nombre de 
photons). Si l’on projette une image celle-ci est 
reproduite sans perte appréciable de contraste ni 
de pouvoir de résolution. 


III. Mécanisme de la photoélectroluminescence 
du ZnS(Mn,Cl).— La photoélectroluminescence de 
ZnS(Mn, Cl) s’interprète comme une électrolumi- 
nescence due à des excitations par collisions contrôlées 
par le rayonnement incident. Le centre luminescent 
Mn émet la lumière tandis que le centre lumines- 
cent associé à C1 absorbe le rayonnement incident. 
Le Mn se substitue au Zn et fournit des centres 
localisés, caractéristiques de la configuration 3d5 
situés en dessous de la bande de valence [16]. 


a) En photoluminescence, le Mn est excité par un 
transfert résonnant [17] avecle centre associé à CI 
et non directement ; ceci est dû à la faible probabi- 
lité des transitions d’intercombinaison. Le CI subs- 
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titué au soufre est un donneur, ou coactivateur, et 


facilite la formation d’un accepteur ou « autoacti- 


vateur » dont la nature reste encore à préciser. 
L'énergie de formation de l’autoactivateur est 
compensée en partie par la perte d'énergie qui 
accompagne le transfert d’un électron d’un donneur 
à un accepteur. Le coactivateur Cl et l’autoacti- 
vateur réagissent suivant la loi de Coulomb ; tout 
porte à croire que les positions deuxième ou troi- 
sième voisines constituent les centres excités par 
la longueur d’onde 3 650 À [3]. Les niveaux corres- 
pondant au donneur et à l’accepteur sont respec- 
tivement les niveaux de la bande de valence et de 
la bande de conduction perturbés par les champs de 
Coulomb dus aux diverses charges des impuretés. 
Ces états ressemblent à ceux de l'hydrogène modi- 
fiés par la constante diélectrique du ZnS. L'état 
normal et le premier état d’excitation sont séparés 
respectivement par 0,3 et 0,1 eV des bandes per- 
mises du cristal non excité. Il n’est donc pas sur- 
prenant que l’excitation photoluminescente et la 
réponse photoélectroluminescente aient un maxi- 
mum à 3700 À. Après excitation, du fait de 
l’orbite de liaison vide, le réseau cristallin se 
relâche repoussant le niveau accepteur à environ 
0,8 eV au-dessus de la bande de valence. On 
observe l’émission bleue lors du transfert rayon- 
nant de l’électron du donneur à l’accepteur, ainsi 
qu’on peut le voir dans la partie de la figure 4 
correspondant à l’excitation par rayons catho- 
diques. 


b) En présence d’un champ électrique, le centre CI 
est ionisé avant que l’émission puisse se faire. C’est 
cette ionisation qui fournit les électrons de conduc- 
tion dans les champs intenses. La charge spatiale 
positive du centre ionisé contribue à la formation de 
la barrière de Mott-Schottky au voisinage de la 
cathode métallique, ce qui a pour résultat d’aug- 
menter le champ dans cette région. L’intensité du 
champ est limitée par les électrons provenant de 
l’électrode métallique et traversant la barrière 
cathodique ainsi que par les trous positifs prove- 
nant des centres luminescents ionisés. Ces derniers 
limitent le champ à 106 volts/em environ, d’après la 
formule proposée par Franz [18]. En régime perma- 
nent le nombre de charges traversant la barrière est 
égal au nombre de charges traversant la région de 
champ intense. Dans les champs de 105 volts /em 
les électrons de conduction ont une probabilité : 
notable d’être accélérés suffisamment pour exciter 
des paires électrons-trous par collision inélas- 
tique [19]. L’obtention de courants de 10? électrons 
par photon incident n’est pas surprenante si l’on 
se rappelle que les mécanismes de pénétration de 
la barrière et d’excitation, par collision, d'électrons 
de valence agissent simultanément. Les centres lumi- 
neux Mn, qui restent stables dans des champs supé- 
rieurs à 107 volts cm nécessaires à la disruption de 
Zener, doivent être excités par le transfert de réso- 
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nance provenant de paires  électrons-trous plutôt 


que par capture de charges électriques. L’excitation 


de ces centres se produit aussi par des collisions 


directes. Le déplacement de 100 À, observé par 
photoélectroluminescence dans la bande jaune, est 
en accord avec l'effet Stark dans un champ de 


. 105 volts /cm qui perturbe le système activateur 


Mn. L'absence de photoélectroluminescence, dans 


— le cas où c’est l’électrode de TiO, qui est cathode, 


s'explique par le fait que TiO, et ZnS sont tous les 
deux du type ». La barrière, dans ce cas, ne tolère 
pas de champs locaux de l’ordre de 106 V /cm. 


DISCUSSION 


1. Prof. G. Destriau (Paris). — L'effet de photo- 
électroluminescence, rapporté ici par les D's Cusano 
et Williams et déjà signalé par l’un d’eux en 
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janvier 1955 à la réunion de l’American Physical 
Society à New-York, m'a vivement intéressé. 
J'avais moi-même rapporté avec mon fils, quelques 
mois auparavant, en mai 1954 au Congrès de 
l’Electrochemical Society à Chicago, un phénomène 
similaire de renforcement observé sur des poudres 
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cristallines dispersées dans le diélectrique d’un 
condensateur. 

Les résultats rapportés ci-dessus, différents des 
nôtres bien que concernant des substances iden- 
tiques activées au Mn, confirment plutôt, à mon 
avis, les différences essentielles observées dans 
l’étude des actions des champs électriques suivant 
que les électrodes métalliques sont, ou ne sont pas, 
en contact avec les produits. Dans le cas d’un 
contact il y a injection de porteurs et ceci n’a pas 
lieu dans une cellule où les cristaux sont sufi- 
samment dispersés pour ne pas se toucher entre 
eux ni toucher les électrodes. Pareillement à ce qui 
est observé en électroluminescence on aurait dans 
le premier cas électro-photoluminescence par injec- 
tion et dans le deuxième cas électrophotolumines- 
cence intrinsèque. 

Dans le cas de nos expériences sur les poudres 
J'ai pu vérifier que l’effet renforçateur, en champ 
alternatif, persiste même sur une cellule symétrique, 
la substance étant convenablement dispersée pour 
qu'il n’y ait aucun contact entre les cristaux et 
placée entre deux micas pour éviter les contacts 
cristaux-métal électrode. Par contre, dans ce cas, 
je n’ai jamais pu observer l'effet de photoélectro- 


(u.a.) 


Fo 


Luminances 


luminescence. Les figures 1 et 2 indiquent les 
allures des courbes luminance-tension soit hors 
irradiation aux rayons X (courbe I ou OA dans 
les deux cas) soit au contraire sous irradiation aux 
rayons X (courbe IT sur la figure 1 et courbes IT, et 
IT,, pour deux intensités différentes de rayons X, 
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sur la figure 2). Sur la figure 1 il s’agit d’un 
ZnS(Cu) présentant l'effet extincteur habituel, 
en retranchant de II les ordonnées de 1 (AB = CD) 
on retrouve l’aspect habituel du phénomène d’ex- 
tinction (courbe IV ou MNDQ'). Sur la figure 2 il 
s’agit d’un CdSZnS(Mn) présentant l’effet ren- 
forçateur ; en retranchant des courbes II, et II, 
les ordonnées correspondantes de la courbe 1 
(AB — CD — EF) on obtient les courbes IV, ou 
MNP'et IV; ou HKFL’tout à fait caractéristiques 
de l'effet renforçateur. Dans les deux cas la lumière 
totale est simplement la somme des luminances 
dues séparément à l’électroluminescence normale 
et à l'excitation par les rayons X dans les mêmes 
conditions de champ, il n’y a donc aucun gain. 

Le genre de cellule indiqué par les D'S Cusano et 
Williams rappelle tout à fait le type des cellules 
photoélectriques ou des redresseurs à couche 
d'arrêt. L’existence d’une barrière au contact 
métal-ZnS ne fait aucun doute mais alors, suivant 
le mécanisme invoqué je ne comprends pas pourquoi 
l’effet de photoélectroluminescence se limiterait 
seulement au ZnS(Mn). Je demande au Dr Williams 
de bien vouloir nous indiquer si des essais similaires 
ont été tentés sur d’autres genres de couches de ZnS 
avec différents activateurs, autres que Mn, et si 
l’effet observé sur ZnS(Mn) n’a jamais pu vraiment 
être trouvé sur aucun autre échantillon. Je serais 
de même heureux de savoir si différentes couches 
métalliques ont été utilisées et quelle a pu, éventuel- 
lement, en être la conséquence. 


Dr F. E. Williams. — L'observation du 
phénomène de photoélectroluminescence, particu- 
lièrement l’observation de l’amplification d’énergie 
rayonnante, dépend de la préparation des phos- 
phores en couche homogène. En plus, l'existence 
d’une barrière cathodique est nécessaire. Il est 
également nécessaire que l’activateur responsable 
de l’émission ait une grande stabilité dans les 
champs électriques très forts, comme c’est le cas 
pour le manganèse. 

La théorie permet de prévoir qu’on trouvera 
d’autres phosphores photoélectroluminescents, avec 
d’autres activateurs. 

Il existe plusieurs métaux qui sont satisfaisants 
pour la deuxième électrode. 


2. Dr D. Curie (Paris). — 1. Bien que les expé- 
riences soient encore trop peu nombreuses pour 
conduire à une théorie complète de l'effet ren- 
forçateur, il convient d'envisager déjà la possibilité 
de plusieurs phénomènes différents. 

En électroluminescence pure, les effets observés 
avec des cellules ordinaires à grains pulvérulents 
d’une part, avec des monocristaux ou des films au 
contact d’électrodes d’autre part, diffèrent par la 
présence dans le second cas d'importants phéno- 
mènes d'émission de champ ou d’injection (cepen- 
dant ici c’est l’alimentation en électrons seule qui 
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diffère, il y a ensuite accélération d'électrons dans 
les deux cas). 


2. L'effet observé par les Drs Williams et Cusano 
en excitation U. V. avec des films présentant des 
barrières à champ élevé nécessite une accélération 
d'électrons. Il se rapprocherait à ce point de vue de 
l’électroluminescence pure. | 

L'effet observé par le PT Destriau en excitation X 
avec des poudres, de même que celui observé par 
le-D' Mattler avec des «, s’observe déjà avec des 
tensions si faibles (seuil pratiquement nul) qu’on. 
peut se demander si une telle accélération y est 
possible. Le facteur de renforcement varie peu avec 
le champ (linéairement ou sous-linéairement et non 
exponentiellement comme l’électroluminescence) ; 
même en champs élevés, le coefficient de ren- 
forcement est de quelques unités et contraste avec 
le facteur 90 signalé par Cusano et Williams [201]. 
Michel Destriau [21] a constaté que les ondes de 
brillance sont simplement les ondes observées sans 
champ (excitation X pulsée) augmentées dans un 
rapport constant. 


3. L’excitation par rayons X ou « s'effectue par 
l’intermédiaire d'électrons secondaires rapides, qui 
sont déjà capables d’exciter les-centres sans avoir subi 
d'accélération par le champ. Le champ produirait 
un courant d'électrons, leur permettant de venir, 
exciter un plus grand nombre de centres : d’où 
l'effet renforçateur. Ce mécanisme n’est pas encore 
clair, il est vraisemblable que le champ agit 
d'autant plus sur les électrons qu’ils sont plus 
ralentis, mais Je propose d'attribuer l'effet ren- 
forçateur dans les cellules Destriau au déplacement 
des porteurs sans accélération. 


4. La saturation de l’effet renforçateur en X, et 
sa non-saturation en «, [3] rappellent le compor- 
tement du courant dans une chambre d’ionisation, 
qui se sature d’autant plus difficilement que l’exci- 


tation est plus intense : la densité locale d'électrons 


sur la trajectoire de l’« est considérable. La compa- 
raison des effets en X et en « appuie l'hypothèse 
d’un simple déplacement des charges. (Toutefois, 
on ne saurait déjà conclure que les effets en X et 
en « dérivent du même mécanisme, voir la con- 
clusion de [22].) 


Prof. G. Destriau. — Pourquoi l'effet s’observe-t- 
il seulement en présence de Mn parmi tous les 
activateurs étudiés jusqu’à présent ? 


Dr D. Curie. — D'une manière générale, il me 
semble qu’une trop forte densité d'électrons et de 
trous libres lorsqu'il y a excitation par électrons 
ne conduirait pratiquement qu’à des recom- 
binaisons non-radiatives. Cela est suggéré par des 
expériences de Strange et Henderson en cathodo- 
luminescence : dans les ZnS(Cu), ZnS(Ag) etce.., 
ils ont trouvé un déclin exponentiel indépendant 


‘ 


bc délits RÉ 


. de la température ; cela les a Pen sduit à attribuer 
. l'émission lumineuse à une excitation interne du 
centre : l’ionisation des centres ne conduirait pas à 
une probabilité appréciable de recombinaisons radia- 
tives, dans le cas d’une excitation par élecirons de 
trop forte densité. Lors de l’excitation par électrons 


“en présence d’un champ, il y aurait pratiquement 


toujours ionisation des centres cuivre, donc recom- 


- binaisons non-radiatives. 


l 
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Dr F. E. Williams. — Nous croyons que les 
caractères essentiels du mécanisme de la photo- 
:électroluminescence sont les mêmes avec les 
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rayons X et les rayons ultra-violets. Dans le cas 
des rayons X il y a production d’électrons avec 
beaucoup d’énergie cinétique, néanmoins, après 
l'excitation du centre associé avec le chlore le méca- 
nisme est le même. 


3. Dr W. Siürmer (Erlangen). — Y a-t-il une 
différence entre la description de l’émission sui- 
vant que le faisceau ultra-violet est modulé ou 
constant ? 


Dr F. E. Williams. — Non, il n’y a pas de 
différence importante entre les deux cas. 
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SUR L'EFFET D'ÉLECTROTHERMOLUMINESCENCE 


Par Drerricx HAHN, 
Physikalisch-Technische Bundesanstalt, Institut Berlin, Berlin-Charlottenburg. 


Summary. — The electroluminescence of some phosphors is different during cooling and hea- 


ting ; some maxima appear, not unlike to those of the ‘glow curves ”. 
?, is ascribed to electron multiplication produced by conduction 
The position of the maxima corresponds to that of the glow- 
maxima ; they are independant of field strength, frequency and heating rate. 


‘ electrothermoluminescence 
électrons issued from the traps. 


This phenomenon, called 


À similar effect 


is observed under cathodoexcitation (cathodothermoluminescence). AE 


L’électroluminescence — c’est-à-dire l'excitation 
de la luminescence par des champs électriques, en 
général alternatifs — dépend de la température 
d’une manière différente pourles différents « phos- 
phores ». Cependant, on sait que d’une manière 
générale l’intensité de l’électroluminescence dimi- 
nue par chauffage au-dessus de-la température 
ambiante ; la baisse apparaît, en général, à 100 °C 
à peu près. Mais de grandes différences se mani- 
festent lorsqu'on refroidit les « phosphores » au- 
dessous de zéro. Nous pouvons distinguer ici deux 
groupes, suivant que l’intensité de luminescence 
diminue (groupe a) ou augmente (groupe b) quand 
ils sont refroidis. 

Dans le groupe (a) entrent de nombreux sulfures 
de zinc électroluminescents avec différents acti- 
vateurs, p. ex. les ZnSAI(Cu) et ZnSO(Cu) dé- 
crits par Froelich [1], les phosphores ZnSSe(Cu) 
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FiG. 1. — Influence de la température sur l’électrolumi- 
nescence d’un Zn$(Cu) à luminescence bleue. (Courbes 
indépendantes du sens de variation de la température.) 


de Roberts et Prener [2], les monocristaux de 
ZnS(Cu) [3] et ZnS(Mn) évaporés [4]. La figure 1 
donne comme exemple le comportement en fonction 
de latempérature du sulfure de zinc à luminescence 


bleue amicalement mis à notre disposition par 
Klasens. Avec ces sulfures le maximum de l’émis- 
sion est voisin de la température ambiante. Ce 
maximum se déplace vers les hautes températures 
par l’augmentation de la fréquence du champ 
électrique. 

D’après nos expériences ce sont surtout les sul- 
fures de zinc contenant ZnO qui appartiennent au 
groupe (b). Ici, quand on fait les mesures par tem- 
pératures croissantes (à partir de — 1209 environ), 
l'intensité de la luminescence diminue constam- 
ment. Mattler [5] a décrit diverses substances qui 
se comportent de la sorte : des échantillons de 
ZnS(Mn), ZnS(Cu, Mn), ZnSZnO(Cu) et ZnSZnSe 
ZnO(Cu). Il est à remarquer que ces deux derniers 
produits contiennent ZnO, comme les «phosphores» 
ZnS /ZnO que nous avons examinés. Nous avons 
préparé ceux-ci à partir de sulfures de zinc avec 
divers activateurs, que nous avons sensibilisés à 

2400 
ÿ 
2200 


2000 


1800 


1600 


Sos 
tt. 


120 -60 -40 O0 +40 +80 +120 
FSC 


F1G. 2. — Électrothermoluminescence du ZnS(Ag) /ZnO 
pour différentes fréquences. 
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- l’électroluminescence par calcination oxydante. 
Naturellement, ZnO pur fait aussi partie de ce 
_ groupe. 

En plus de cette augmentation d'intensité par 
refroidissement, les sulfures de zinc contenant ZnO 
présentent le phénomène d’électrothermolumines- 
cence, qui a déjà fait l’objet d’une courte publi- 
- cation [6]. Nous entendons par là le fait que l’inten- 


… sité d’électroluminescence se comporte différem- 


ment pendant le refroidissement et le réchaufte- 


ment. C'est pendant le réchauffement que se 


montrent des maxima distincts qui rappellent ceux 
de la thermoluminescence. La figure 2 indique les 
résultats pour ZnS(Ag)/ZnO, mais on peut faire 
_ des observations analogues sur ZnS(Zn)/ZnO et 
À ZnS(Cu) [Zn0. On y voit oo considé- 
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Fic. 3. — Électrothermoluminescence du ZnS(Ag)/ZnO. 


a : Intensité de luminescence ; 
b : Courant total dans la cellule. 


rable de la luminescence au refroidissement et les 
maxima d’électrothermoluminescence au réchauf- 
fement. Les courbes sont données pour différentes 
fréquences du champ électrique, dont l'intensité 
est maintenue constante. Contrairement aux phos- 
phores du groupe (a), la forme des courbes n’est 
pas fortement influencée par la fréquence. 

La figure 3 montre l’électrothermoluminescence 
du même « phosphore » quand varie la tension 
appliquée à la cellule, la fréquence étant constante. 
On remarquera le comportement du courant total 
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de la cellule, représenté aussi sur la figure 3 : ïül 
diminue nettement avant les maxima et augmente 
à nouveau au passage par le maximum. Cet effet 
s’est présenté dans toutes nos mesures. 

La figure 4 montre l’électrothermoluminescence 
de ZnO(Zn) à fréquence constante pour différentes 
tensions appliquées. Un échantillon de ZnS /ZnO, 
mis amicalement à notre disposition par G. Des- 
triau, montrait le même effet : ceci semble prouver 
que les substances présentant le phénomène d’élec- 
trothermoluminescence ne sont pas seulement des 
« phosphores » spéciaux, oxydés par nous lors de 
la calcination. Le nombre et la position des maxima 
varient un peu avec les échantillons (cf. fig. 3 et 
4) mais ils se ressemblent beaucoup, ce qui résulte 
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F1c. 4. — Électrothermoluminescence du ZnO(Zn) pour 


différents potentiels de la cellule. 


de leur même teneur en ZnO. D'autre part, la 
figure 5 prouve que les effets décrits ci-dessus 
augmentent beaucoup avec celle-ci ; elle montre le 
comportement du ZnS(Cu) à luminescence bleue de 
Klasens, après la calcination oxydante. 

Bien qu’on ait recherché souvent en vain l’élec- 
trothermoluminescence des « phosphores» qui ne 
contiennent pas de ZnO, on l’a observée cependant 
dans quelques mesures récentes. Haake [7] a cons- 
taté pour un ZnS(Cu, Pb) que la variation de l’élec- 
troluminescence avec la température avait l’allure 
d’une « glow-curve » ; cependant la «glow-curve » 
de ce produit différait nettement de la courbe 
d’électrothermoluminescence. Neumark[8]a trouvé 
pour divers cristaux de ZnS électroluminescents 
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que la thermoluminescence était considérablement 
augmentée par un champ électrique continu de 
5 000 V /em ; c’est la première fois que l’électro- 
thermoluminescence a été observée en employant 
des champs continus. 


- 100 


-80 -60 -40 


Fic. 5. — Électrothermoluminescence du ZnS(Cu) bleu 
après la calcination oxydante. 
a : Intensité de luminescence ; 
b : Courant total dans la cellule. 
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Avant d'essayer de donner une interprétation de 
cet effet, mentionnons encore quelques faits expé- 
rimentaux : Nous avons pu constater que pour les 
« phosphores » contenant ZnO, la position des 
maxima d’électrothermoluminescence correspond 
dans une grande mesure à celle des maxima de 
thermoluminescence, à l’encontre des résultats de 
Haake cités ci-dessus. Ainsi la figure 6 reproduit les 
« glow-curves » de ZnS(Ag) /ZnO, qui, pour mieux 
mettre en évidence les maxima, ont été effectuées 
après refroidissement à diverses températures. On 
remarque une certaine correspondance avec les 
maxima d’électrothermoluminescence de la même 
substance (fig. 3). Les maxima communs-sont 
situés vers — 1100, — 7590 et — 550 C. Cependant 
l’électrothermoluminescence fait apparaître aussi 
d’autres maxima. Une autre différence est que la 
vitesse de chauffe n’influence pas la hauteur des 
maxima de l’électrothermoluminescence, alors que 
cette influence est comme on sait très nette pour 
ceux de la « glow-curve ». L’intensité et la fré- 
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quence du champ électrique n’influencent pas la 


position des maxima. Par contre, la nature du 
diélectrique s’est montrée d'importance pour ces 
phénomènes. L’emploi de l'huile de silicone fait 
apparaître l’effet d’électrothermoluminescence le 
plus net ; il était alors bien reproductible. Avec 
d’autres huiles des maxima étaient moins repro- 
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Fic. 6. — Thermoluminescence du ZnS(Ag)/ZnO après 
refroidissement à : a) — 1300 ; b) 700; c) 420 C. 


ductibles ; en employant des substances diélec- 
triques solides, par exemple l’araidite, les maxima 
n'étaient que peu ou pas du tout observables. 
Pour interpréter l’électrothermoluminescence 
il faut supposer que par activation thermique des 
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électrons sont amenés depuis les pièges dans la 


bande de conductibilité et qu’alors se produit une 
multiplication par chocs. Lorsque le refroidissement 
est effectué en l’absence dechamp, ou qu’on irradie 
par infra-rouge pendant le refroidissement, l'effet 
subsiste, les maxima devenant même encore plus 
marqués. Ceci semble prouver que pendant l’exci- 
tation par le champ aux basses températures des 
électrons sont capturés par les pièges. Leur nombre 
est cependant très petit, beaucoup plus petit que 
sous excitation ultra-violette, car en chauffant 
ensuite sans champ on n'obtient pas de « glow- 
curve ». Le fait que la vitesse d’échauffement soit 
sans influence montre que le processus de multi- 
plication des électrons est dominant et qu’une 
augmentation relativement petite du nombre des 
électrons primaires ne change pas l’électrolumi- 
nescence. Cependant, à certaines températures, 
l’alimentation en électrons «têtes de chaînes » [9] 
est particulièrement importante et une avalanche 
d'électrons est déclenchée : ceci explique la corres- 
pondance avec les maxima de thermoluminescence. 

Le fait que les phosphores contenant ZnO 
montrent une électrothermoluminescence si nette 
est la conséquence du fait qu’ils sont excessivement 
riches en niveaux donneurs superficiels [9, 10] et 
qu’ils sont bien aptes à la formation d’avalanches 
d’électrons. Dans des conditions analogues, d’autres 
phosphores — p. ex. ZnS(Cu, Pb) examiné par 
Haake — devaient montrer l’effet. 


Nes 


& 
a 


PP ibodiques, un effet analogue à 


Dans le cas d’un bombardement d’électrons 
l’électrothermo- 
luminescence apparaît pour presque tous les « phos- 
Rire » qui ont des pièges et sont thermolumi- 
- nescents. Au refroidissement et au réchauffement, 
- un phosphore excité en permanence par un bombar- 
_dement d’électrons montre des courbes de tempé- 


“rature pareilles à celles d’électrothermolumines- 
… cence. On voit encore au réchauffement des maxima 


qui correspondent à ceux de la «glow-curve ». 
Nous avons appelé cet effet « cathodothermolu- 
minescence » ; la courbe ressemble plus à l’électro- 
“ thermoluminescence qu’à la thermoluminescence 
_ ordinaire, comme on la trouve par exemple en 
chauffant le « phosphore » après un bombardement 
- d'électrons. La position des maxima et beaucoup 


… d’autres résultats expérimentaux se correspondent. 


1 


CAD 


Nous y revenons dans un autre article [11]. Ce 
dernier travail a été effectué au II. Physikalisches 
Institut der Technischen Universität à Berlin- 
Chartottenburg. 


DISCUSSION 


1. Mr C. H. Haake (Bloomfield, N. J.). 
L'auteur a mentionné, au début de son exposé, 
que la luminance commence généralement par 
. décroître à une température située au-dessus de la 
| tes ordinaire mais en tout cas inférieure 


k à + 1000C. II n’y a pas de règle générale. La tempé- 


: 


CT 


. rature 7, à laquelle l’électroluminescence commence 


à décroître, quand la température croît, semble 
être déterminée principalement par lextinction 
es la distribution des pièges et la fréquence 
. du champ alternatif appliqué à la substance lumi- 
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» thermique devient efficace est élevée et plus T, est 


élevé ; un accroissement de fréquence fait glisser la 
courbe  électroluminescence-température  paral- 
lèlement à l’échelle des températures vers les 
hautes températures et T, devient plus élevé[12-131. 

Pour un ZnS(Cu) à émission verte présentant 
l'extinction thermique à une haute température, 
nous avons observé à + 160 0C, par électrolumi- 
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nescence, une luminance qui est trois fois plus 
élevée que celle obtenue à la température ordinaire 
bien que la fréquence du champ alternatif fut 
seulement de 100 Hz, et même à cette tempéra- 
ture élevée la luminance était encore réguliè- 
rement croissante ainsi qu’il est montré sur la 
figure 7. 

Le ZnS(Cu, Pb) mentionné au Congrès de 
l'American Physical Society à Baltimore en mars 
1955 [12] contenait aussi, comparativement, une 
forte concentration de ZnO (4 g ajoutés à 100 g 
de ZnS avant cuisson). Cette substance est cepen- 
dant nettement du groupe (a) parce que : 


19 La position du maximum de luminance 
excitée par électroluminescence dépend fortement 
de la fréquence du champ appliqué. 


20 La luminance excitée par électroluminescence 
décroît en refroidissant à partir d’une certaine 
température, laquelle, naturellement, dépend de la 
fréquence utilisée. 


30 La luminance excitée par électroluminescence 
est une fonction de la température qui ne dépend 
pas du sens de variation de celle-ci. 

Il est donc clair, spécialement à cause du dernier 
point, qu’il ne peut y avoir aucun accord entre les 
luminances maxima observées par électrolumi- 


_nescence et les maxima des « glow-curves ». 


Dr Hahn. — Ni la remarque disant que l’électro- 
luminescence décroît en général vers 100 °C environ, 
ni la classification des phosphores en groupe a et b 
ne. doivent être considérées comme des règles 
absolues. Ces deux faits ressortent de nos propres 


‘expériences et de celles d’autres auteurs (par ex. 


Mattler). Nous ne contestons pas que des substance 
électroluminescentes puissent avoir leur maximum 
d'émission au delà de 100 0C, ni d’autre part qu’il 
puisse exister des phosphores contenant du Zn0O 
et se classant dans le groupe a (par conséquent 
dont l’émission diminue par refroidissement). De 
plus il n’est pas nécessaire que les maxima d’émis- 
sion des phosphores qui ne montrent pas d’électro- 
thermoluminescence, coïncident avec les maxima 
des « glow-curves »; ceci n’a d’ailleurs pas été 
affirmé. Par contre il est bien connu que les maxima 
d’électroluminescence se déplacent vers les hautes 
températures lorsque la fréquence du champ croît 
(voir fig. 1). 


2. Dr J. Matiler (Paris). — J'ai étudié l’action 
de la température sur l’électroluminescence d’une 
dizaine de sulfures différents (poudres cristalli- 
nes) excités par des champs alternatifs 50 Hz 
(J. de Physique, 1956, 17, 42). Il est indispensable 
d'utiliser des cellules dont la constante diélec- 
trique X de l’isolant varie peu avec la température 
car toute modification de Æ se répercute sur 
l'émission. Cette précaution ayant été prise, les 
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résultats que j'ai obtenus peuvent se résumer 
ainsi : 

En chauffant les cellules électroluminescentes 
au-dessus de la température ambiante on observe 
dans tous les cas (en 50 Hz une extinction plus 
ou moins rapide de la luminescence. En les refroi- 
dissant, entre la température ambiante et — 160 °C, 
l’émission peut soit diminuer constamment 
(ZnS : Cu à centres verts ou bleus), soit au contraire 
augmenter constamment (ZnS activé par Mn ou Pb, 
Zn$S Zn0O : Cu, etc.), ou varier d’une façon plus 
complexe et présenter par exemple deux maxima 
(ZnS : Cu + Pb de Lehmann et Haake). 

Ces résultats sont en assez bon accord avec ceux 
mentionnés par le D' Hahn au début de son exposé 
(classification des phosphores en groupe a et b 
suivant que leur émission diminue ou ques par 
refroidissement). 
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® Refroidissement —+ Réchauffement 
500 volts, 50 Hz ZnS(Ag)/ZnO 


Notons que dans l’ensemble les sulfures du 
groupe b sont bien moins sensibles au champ que 
ceux du groupe a, donc les cellules b nécessitent des 
tensions de fonctionnement plus élevées ; or ce 
dernier facteur modifie l’allure des courbes ther- 
miques des phosphores du type a aux basses tempé- 

ratures, sans toutefois transformer une baisse de 
luminescence en une montée. 

Lorsqu'on augmente la fréquence du champ les 
courbes luminance-température se déplacent vers 
les hautes températures (pour les groupes à et b), 
résultat déjà indiqué par d’autres auteurs. 

Au cours de ces études sur l’action de la tempé- 
rature, je n’ai jamais observé l'effet d’électro- 
thermoluminescence signalé par le D' Hahn. En 
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réchauffant les cellules (entre — 160 et + 20 0C) 
j'ai toujours retrouvé les mêmes intensités de 
luminescence qu’au cours du refroidissement, 


autrement dit les courbes aller et retour étaient - 


superposables aux erreurs expérimentales près (la 
figure jointe est relative à un sulfure de zinc activé 
à l’argent et sensibilisé par calcination oxydante : 
ZnS(Ag) /ZnO identique à celui du D' Hahn). 


Nous pouvons donc supposer que les différences 


sur ce point entre nos résultats proviennent de la 
constitution différente de nos condensateurs élec- 


troluminescents et plus particulièrement de la, 


usa iGiERt 


nature différente des milieux d’incorporation. Ces | 
derniers semblent jouer un rôle prépondérant dans 


l’apparition de l’effet d’électrothermoluminescence. 


Dr Hahn. — Nous constatons avec plaisir que les 
résultats du Dr Mattler, quant à l’action générale y 


de la température, sont dans leurs grandes lignes 
en accord avec les nôtres. Effectivement les phos- 
phores donnant de l’électrothermoluminescence 
sont dans l’ensemble moins sensibles au champ que 


les autres. En outre le diélectrique a une influence. 


notable sur l'effet comme cela a été indiqué. Avec w 
une cellule à araldite nous n’avons observé que des 
faibles traces de l'effet d’électrothermoluminescence 


pour ZnS(Ag) /ZnO. 
3. Dr J. G. Van Santen (Philips). — Comme 


le Dr Mattler, je voudrais savoir pourquoi l'effet » 


dépend si fortement de la nature du diélectrique. 
Je voudrais aussi proposer une explication de la 
coexistence des maxima de l’impédance totale et 


de la luminance à la même température. Il est | 
possible qu’à cette température le rapport de 


l’impédance du diélectrique à celle des grains élec- 
troluminescents passe par un minimum, qui dépen- 


Eu add tt à 


drait des états antérieurs. Le maximum pourrait M 


être expliqué par un changement de la répartition 


du voltage à l’intérieur de la couche électrolumi- 
nescente. Je voudrais enfin demander s’il est vrai 
que l’électrothermoluminescence n’est trouvée 


qu’avéc les phosphores dont le rendement est relati-" 


vement faible. Comme le DT Hahn l’a montré sur 
les phosphores de Klasens, l'effet n’est trouvé que 


quand ils sont oxydés si fortement que la lumi- 


nescence est fortement abaissée. 


Dr Hahn. — Le comportement du courant élec- 
trique dans le condensateur qui présente l’électro- 


thermoluminescence signifie en fait un changement. 
de l’impédance, produit vraisemblablement par un 


appauvrissement en électrons dans la bande de 
conductibilité avant les maxima, suivie par une 
augmentation du nombre des électrons au passage 


des maxima. On peut supposer que cela se fait en M 


corrélation avec le vidage des pièges comme le. 


montrent également les mesures de Neumark » 
(ef. courte communication). Des mesures élec- 


nntnl à dé 


à 
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essentiellement conditionnée par une conductibilité 
élevée qui malgré une forte proportion de niveaux 


donneurs diminue beaucoup l'efficacité. 


# triques plus précises sont en préparation. Il a déjà 
… été indiqué que les phosphores électrothermolumi- 
… nescents donnent une plus faible émission. Elle est 
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SUR LE RENFORCEMENT ET L’EXTINCTION PAR LES CHAMPS ÉLECTRIQUES ALTERNATIFS 
DE LA LUMINESCENCE DES SULFURES DE ZINC ACTIVÉS AU MANGANÈSE : 


Par H. GOBRECHT et H.-E. GUMLICH, 
Physikalisches Institut der Technischen Universität, Berlin-Charlot{enburg. 


Summary. — According to the way of excitation, intensity of excitation, frequency of the applied 
field, and observed emission band, the alternative field can produce a quenching or an enhancing 


of luminescence in ZnS(Mn). 


Introduction. — L’extinction de la fluorescence 
de certaines substances par les champs électriques 
alternatifs a fait l’objet de nombreuses recherches. 
En 1954, G. Destriau et M. Destriau ont signalé que 
des ZnSCdS(Mhn) irradiés aux rayons X montrent 
l'effet inverse, C'est-à-dire un renforcement per- 
manent de la luminance, quand ils sont soumis à 
l’action d’un champ électrique. On observe cepen- 
dant l’effet extincteur quand la même substance, 
- irradiée par des rayons ultra-violets, se trouve sou- 
mise à l’action d’un champ alternatif. 

Les communications de Destriau et de ses colla- 
borateurs [1, 2, 3, 4] concernent les substances 
sous forme de poudre. Cusano [5] a étudié les 
couches de ZnS(Mn) obtenues par vaporisation ; 
dans ce cas on obtient toujours un renforcement 
que l’irradiation soit faite par les rayons. ultra- 
violets ou par es rayons X. Williams [6] pense que 
l'effet électro-renforçateur est une électro-lumi- 
nescer.ce contrôlée par l’irradiation. 


Les résultats que nous exposons ci-après, obte- 


nus sur des ZnS(Mn) en poudre, paraissent difficiles 
à concilier avec l’image donnée par Williams. 


Résultats, — 1.— Quand on excite ZnS(10-3 Mn) 
par des rayons X, le champ alternatif renforce 
l’émission Jaune. Quand on réduit l'intensité des 
rayons X tout en maintenant la luminance à une 
valeur constaate par une irradiation simultanée 
aux rayons ultra-violets, le renforcement dû au 
champ est plus faible que sous l'excitation aux 
rayons X seule. Si l’on augmente progressivement 
l’excitation aux rayons ultra-violets tout en dimi- 
nuant l'intensité des rayons X de manière à main- 
tenir la luminance sans champ à une valeur cons- 
tante Z,, le rapport 7/1, (I luminance quand le 
champ agit) est une fonction linéaire décroissante 
de l’intensité du faisceau ultra-violet (fig. 1). 

La bande bleue se comporte de manière analogue. 
L’allure linéaire des courbes de la figure À montre 
indépendance des deux effets ; l’effet extincteur 
n’influence pas l’effet renforçateur dans la même 
substance. 


These two processes seem to be independent. 


2. — Tandis que Cusano observait, dans l’exci- 
tation par les rayons ultra-violets, une forte dimi- 
nution du rapport de renforcement Z/1, quand on 
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FiG. 1. — Variation du rapport de renforcement, ou 
d'extinction, Z /1, pour une excitation simultanée aux 
-rayons X et aux rayons ultra-violets telle que la lumi- 
nance 1, en dehors du champ soit toujours la même, 
doses croissantes de rayons ultra-violets. En abscisses 
on a porté les parts relatives en pour cent, de la Jlumi- 
nance 1, excitées respectivement par les irradiations 
simultanées X et 


Mesures effectuées dans la bande jaune, à la longueur 


d’onde 580 millimicrons. Fréquence du champ 50 €. p.s. 
L’intensité du champ reste constante pour chaque courbe 
et près de chacune d’elle on a indiqué la tension appli- 
quée en volts. 


augmentait l'intensité des rayons ultra-violets, 
nous avons trouvé que, pour ce même échantillon 
ZnS(10-3 Mn), le rapport de renforcement 7/1,, 
dans l’excitation par les rayons X, commençait au 
contraire d’abord à croître avec 7, pour les valeurs 
petites de Z, et que ce rapport tendait vers une 
valeur de saturation lorsque /, devenait très 


grand. Parallèlement, pour la plupart des ZnS(Mn) 


et dans le domaine de la bande bleue (excitée soit 
par les rayons ultra-violets, soit par les rayons X), 
l'extinction diminue quand on augmente l’inten- 
sité du faisceau excitateur, c’est-à-dire que 7/1, 
croît et tend vers l'unité quand J, croît. Les sulfures 
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… de zinc contenant en poids moins de 104 de 
manganèse, montrent le même comportement dans 
le domaine de la bande jaune. Par contre, pour des 
échantillons ZnS(10-3 Mn), qui montrent le ren- 


on peut observer aussi, en haute fréquence et aux 
fortes luminances J,, un effet renforçateur même 
L sous excitation par les rayons ultra-violets (fig. 2). 


t 


_ Extinction \ Renforcem 


100 200 300 - 
Luminance sans champ {, (un.arb.) : 


F1G. 2. — Variation, à diverses fréquences, du rapport Z /I, 
en fonction de la luminance sans champ Z, (1 étant la 
luminance sous l’action du champ). Intensité du champ 

| E — 5.104 volts/em à toutes fréquences. Échantillon 
IA Zn$S(10$ Mn). Longueur d’onde de l’émission 580 milli- 
microns. Excitation par des rayons ultra-violets. 


On peut donc ainsi observer un effet renforçateur 
- pour des ZnS(Mn) pulvérulents excités par des 
. rayons ultra-violets si toutefois l’activateur est en 
quantité convenable et si l’on emploie des champs 
de fréquences élevées ainsi que des irradiations 
| de grandes intensités. 
… Il est intéressant de noter que, pour une même 
luminance /, et pour des ZnS contenant moins 
: de manganèse (de 105 à 107 seulement), l’extinc- 
tion est plus forte quand l'excitation est faite 
par les rayons X que lorsque cette excitation est 
faite par les rayons ultra-violets. 
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F1G. 3. — Distribution spectrale de l’extinction ou du 
renforcement Z/1,. La proportion de Mn est indiquée 
sur chaque courbe. Fréquence du champ 50 Hz. 
Intensité du champ ÆE — 3.104 volts/cm. Excitation 
par les rayons X. 
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des brillances Z, sans champ et des brillances 7 
sous l’action du champ montre que l’émission 
bleue de nos ZnS(Mn) n’est jamais renforcée (fig. 3). 

La luminescence du Zn$ activé, en poids, par 
1071 de Mn ne subit aucune modification sous 
Paction du champ, de même la luminescence bleue 
du ZnS(10—2Mn), par contre l’émission de ce der- 
nier échantillon est un peu renforcée dans le jaune 
et dans le rouge. Le ZnS(10-3 Mn) présente une 
bande bleue plus intense dont l'intensité est 
réduite par l’action du champ, l’extinction maxi- 
mum étant située vers 440 millimicrons. L’extinc- 
tion de l’émission verte est plus faible mais la 
luminescence jaune considérablement renforcée, 
le renforcement dans le rouge est moins intense 
que dans le jaune. En diminuant davantage la 
proportion de manganèse (de 104 à 10-7) l’extinc- 
tion 7/1, de la bande bleue reste à peu près la 
même ; par contre, les valeurs de ce rapport Z/L,, 
dans le jaune et le rouge, dépendent beaucoup de 
la teneur en manganèse. L’extinction dans le 
jaune, pour les produits à faible teneur en Mn, est 
cependant plus faible que l’extinction des mêmes 
produits dans le violet. 

Ces résultats semblent prouver que la formation 
des « Centres renforçateurs » nécessite une teneur 
assez grande en manganèse (de l’ordre de 10-3 en 
poids), par contre, aux faibles teneurs en Mn, la 
formation de centres d'émission jaunes et rouges, 
dont l’émission diminue sous l’action du champ, 
semble favorisée. 

Pour tous nos ZnS(Mn) l'extinction, ou le renfor- 
cement, dépendent de l'intensité du champ d’une 
manière différente de celle dont dépend l'effet Des- 
triau. La figure 4 donne à titre indicatif les compor- 
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FiG. 4. — Variation du rapport 1/1, des bandes bleues et 
jaunes du Zn$S(10% Mn) en fonction de l'intensité du 
champ. Excitation par les rayons X, fréquence du champ 
50 Hz. 

I luminance sous l’action du champ. 
un » sans champ. 


tements des émissions jaunes et bleue du ZnS 
(103 Mn). On constate que non seulement l’extinc - 
tion mais aussi le renforcement croissent plus len- 
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tement que linéairement en fonction de l’intensité 
du champ. 

Il y a lieu de noter que les ZnS(Mn) examinés ne 
montrent aucun effet Destriau sous l’action des 
champs employés. Par contre, activés de plus par 
Cu selon la méthode indiquée par Froelich [7] le 
ZnS(Mn, Cu) présente l’électroluminescence Jaune 
avec sa montée exponentielle en fonction de la ten- 
sion appliquée au condensateur. Pour ces derniers 
produits, même par une irradiation ultra-violette 
ou par une irradiation aux rayons X d'intensité 
considérable, on ne peut ni déplacer le seuil de 
tension donnant une électroluminescence visible 
vers des tensions plus faibles, ni changer l'allure 
de la courbe luminance fonction du champ. On 
observe uniquement un déplacement de la courbe 
I — f(E) (I luminance, E intensité du champ) vers 
des valeurs plus grandes de J. 


Conclusions. — Nous considérons donc que l'effet 
renforçateur observé par nous sur le ZnS(Mn) en 
poudre n’est pas un effet Destriau contrôlé par 
l’irradiation mais qu’il s’agit bien d’un phénomène 
de mécanisme propre. 


DISCUSSION 


1. Dr F. E. Williams (Schenectady). — Si nous 
définissons l’électroluminescence en général comme 
la conversion, dans un solide à basse température, 
de l’énergie électrique provenant de la tension 
appliquée en énergie lumineuse, il est certain que 
le phénomène que nous appelons «photoélectro- 
luminescence » est de l’électroluminescence con- 
trôlée par l’irradiation, parce que l’irradiation ne 
fournit pas assez d'énergie pour l’émission. Ceci 
est indépendant du mécanisme. 

M. Cusano observe que dans la communication 
de Gobrecht et Gumlich, deux processus agissent 
simultanément. Le champ électrique réduit la pro- 
babilité de photoluminescence du manganèse par la 
séparation des électrons et des ‘trous qui 
excitent Mn parle mécanisme detransfertrésonnant. 
Ceci est en accord avec la publication de Halsted et 
avec la communication de Zalm. De plus, le champ 
permet d’accélérer suffisamment les porteurs de 
charge pour qu’ils puissent exciter Mn par chocs 
inélastiques. La probabilité d’excitation par ce 
mécanisme dépend de la concentration en Mn. 
Même aux faibles concentrations, ce dernier méca- 
nisme jouait dans nos films photo-électrolumi- 
nescents en raison de la forte intensité du champ 
local. 


Dr H.E. Gumlich. — Nous entendons par «effet 
Destriau » la luminescence provoquée par la seule 
action du champ, avec son comportement caracté- 
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ristique en fonction de l’intensité du champ, de la 
fréquence, des régions spectrales observées, des . 
activateurs. Le rôle joué par ces différents facteurs 
semble indiquer une différence entre le mécanisme 
de l'effet électro- : 


Extinction 


Extinction 


Étiec han 


Brillance (unités arb.) 


300 350 400 450 
Longueur d'onde d'’excitation 

F1G. 1. — Comportement d’un ZnS(Cu) sous l’action du 
champ. La courbe du bas donne le spectre d’excitation 
des émissions rouge, jaune et bleue. Les autres courbes 
représentent l’influence du champ en fonction de {la 
longueur d’onde excitatrice, sur les émissions 623 m4, 
580 my et 480 mu. On remarque que l’extinction des 
rayons jaunes et rouges par le champ est beaucoup plus 
faible dans le domaine inférieur à 350 my : nous 
supposons que dans ce domaine les effets renforçateur et 
extincteur sont superposés. 


renforçateur que nous avons observé sur des sub- 
stances polycristallines. Nous n’ignorons pas que 
l'effet renforçateur observé par les D's Cusano et 
Williams sur des couches obtenues par évaporation 
se rapproche davantage de l’effet Destriau. Tou- 
tefois, les deux effets renforçateurs nécessitent 
l’activateur Mn, et on ne connaît pas encore assez 
l’action de certains facteurs tels que la tempé- 
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rature, de sorte qu’il paraît encore prématuré de 
… vouloir séparer les deux phénomènes. 

“ Cependant, comme l’a remarqué le Dr Curie, il 
semble certain que dans le ZnS(Mn) polycristallin, 
effet renforçateur ne se produise que lorsque les 
électrons et les trous peuvent se déplacer librement. 
Nous avons constaté l’existence d’une limite de 
longueur d’onde, au-dessus de laquelle on observe 
“ encore une luminance notable, mais plus d'effet 
renforçateur par le champ quelle que soit l’exci- 
tation. Au contraire, en dessous de cette limite, le 
champ provoque une extinction si l'excitation est 
L produite par un faible éclairement, et un ren- 
… forcement si la substance est fortement excitée. 
… Cette limite est située près de 350 my, mais sa 
… position dépend un peu de l’échantillon (fig. 1). 


A] Desrrrau (G.) et Desrrrau (M.), Meeting of the Elec- 
trochem. Soc. Chicago du 2 au 6 mai 1954, abs- 
| tract n° 39. 

. [2] DesrriAu (G.), MarrTzer (J.), Desrriau (M.) et Gum- 
| LicH (H. E.), J. Electrochem. Soc. America (décembre 
t 4955). 
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2. Dr S. T. Henderson (Enfield). — Il est douteux 
que les phosphores de MM. Gobrecht et Gumlich 
soient comparables à ceux de MM. Cusano et 
Williams, en raison des différences de composition, 
En particulier, la présence ou l’absence de chlore 
peut avoir une profonde influence sur Les propriétés 
de ZnS(Mn). On sait que la présence de chlore 
augmente la sensibilité au rayonnement U. V., 
mais diminue celle aux rayons cathodiques. Je 
voudrais savoir si les phosphores de MM. Gobrecht 
et Gumlich contiennent du chlore. 


Dr H. E. Gumlich. — Les ZnS(Mn) que nous 
avons utilisés étaient coactivés par le chlore. 
L’activateur et le coactivateur ont été ajoutés 
au ZnS sous forme de MnCl.. 
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RENFORCEMENT DE LA LUMINESCENCE DES SCINTILLATIONS « PAR LES CHAMPS ÉLECTRIQUES 


Par Josepx MATTLER, 


Laboratoire de Luminescence, Faculté des Sciences, Paris. 


On sait que les champs électriques peuvent renfor- 
cer, et d’une façon permanente, la photo-lumi- 
nescence de certains sulfures activés au manganèse. 

Les premières études ont été faites par G. Des- 
triau à l’aide de cellules où les grains de phosphore 
étaient dispersés dans un isolant. L’action du 
champ (alternatif) sur les cellules de ce type conduit 
à un renforcement de luminescence lorsqu'on les 
excite par des rayons X et à une extinction 
lorsqu'on les excite par la lumière de Wood [1]. 
D. A. Cusano a utilisé des cellules constituées par 
des films minces et homogènes (1 x environ) de 
ZnS : Mn, Cl en contact direct avec les électrodes. 
Dans ce cas le champ (continu) renforce aussi 
bien la luminescence X que celle produite par irra- 
diation ultra-violette [2]. Le phénomène est parti- 
culièrement intense pour ce dernier mode d’exci- 
tation (photoélectroluminescence). 

J'ai étudié l'effet renforçateur donné par les 
champs lorsque les sulfures sont soumis à l’action 
des particules «. 

Les cellules employées pour ces recherches sont 
faites de la façon suivante : Une feuille isolante 
(verre ou mica) est rendue conductrice sur une de 
ses faces tout en restant transparente. La poudre 
sensible est déposée sur la face non conductrice et 
recouverte, par pulvérisation, d’une fine pellicule 
d'argent à travers laquelle se fait l’irradiation «. 
Le manganèse semble l’activateur indispensable 
pour obtenir un renforcement, comme dans les 
autres modes d’excitation. 

Voici le résumé des phénomènes observés pour 
une de nos cellules, épaisse de 5 /100 de mm envi- 
ron, et contenant un sulfure mixte de zinc et de 
cadmium activé à l’argent et au manganèse (fig. 1) : 

Ce produit donne un effet Destriau mais il 
n'apparaît que pour des tensions relativement 
élevées (V > 100 volts) : courbe BC. 

En l’absence de champ une irradiation « donne 
une luminescence mesurée par AD. 

Sous l’excitation simultanée des rayons « et du 
champ, l’émission est plus forte (EF) et ceci 
d'autant plus que le champ est plus intense. On 
peut définir le coefficient d'amplification p comme 


F 
étant le rapport ne ; c’est le facteur par lequel le 


champ multiplie l'émission «. 
La figure 2 nous montre que p varie à peu près 
linéairement avec la tension appliquée, sauf aux 


très faibles tensions. Ceci reste vrai même dans le 
domaine des tensions qui donnent de l’électro- 
luminescence (V > 100 volts) ; il suffit dans ce cas 
de retrancher les ordonnées de la courbe BG de 
celles de GH pour prolonger la courbe représentant L 
l’effet de renforcement. 


F ; H 


Luminances ( unités arbitraires) 


mises 


Rayons X 


50 100 150 * * 200 Volts 


ETC 


Ces mêmes cellules présentent également l'effet 
renforçateur sous irradiation X, mais dans ce cas 
le coefficient p tend vers une saturation [1] (voir 
aussi fig. 2). 

Des expériences sont actuellement en cours pour 
préciser si le champ électrique accroît le nombre 
de photons émis par chaque scintillation ou bien 
si l’on a simplement un abaissement du seuil 
apparent de l’électroluminescence lorsque ces 
sulfures sont irradiés aux rayons «. 
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RELATION ENTRE LA BRILLANCE DES CELLULES ÉLECTROLUMINESCENTES 
ET LA PUISSANCE APPLIQUÉE 


Par D. W. G. BALLENTYNE, 


Marconi Wireless Telegraph Company, Ltd. 
Great Baddow, Chelmsford, Essex. 


Summary. — The voltage dependence of brightness and efficiency can be explained in terms of 


the power dissipated in a resistor. 


An attempt has. been made to suggest the physical reality 


(a kind of p-n junction) connected with the circuit. 


On sait que les nombreuses études sur divers 
types de cellules électroluminescentes ont conduit 


!} aux résultats suivants : 


1) Si l’on adopte pour la relation brillance B — 
tension appliquée Vla forme B::V,ona3 <n <4, 


_ tandis que la variation de B avec la fréquence est 


linéaire (sauf phénomènes de saturation) [1, 2]. 


2) L’onde de brillance est souvent complexe : 
les 2 pics de la brillance pour les 2 alternances 
de la tension sont en général de hauteur différente 
et déphasés par rapport à V ; de plus l’onde pré- 
sente un pic secondaire qui croît avec la tension 
appliquée mais disparaît aux fréquences élevées [31. 

Nous présentons ici un essai pour établir une 
relation entre la brillance et la puissance fournie 
plutôt que la tension. 

Nous avons utilisé des cellules du type usuel. On 
a étendu sur un verre conducteur une couche de 


- ZnS(Cu) avec un vernis aux silicones, porté 


l’ensemble à 1200 C, puis déposé une couche mince 


Brillance 


Tension 


Courant 


Fi1G. 4. — Ondes de brillance, de tension et de courant. 


d'aluminium par évaporation. La figure 1 montre 
que la brillance est minimum aux nœuds de tension 
et que le pic secondaire a lieu entre les zéros de 
la tension et du courant. 

La figure 2 (relative à une autre cellule) montre 
la relation brillance-puissance fournie. Les pics 


principaux de la brillance et de la tension se 
correspondent avec peu de déphasage, et le pic 
secondaire a lieu quand la puissance est négative. 
Les déphasages n’ont rien de surprenant car nous 
appelons «puissance » le produit VI. 


4 
0 TK Zéros 
; T du courant 


[l 
[l 
l 
] 


Brillance 


! 
l 
(l 
0 
l 
[ 
Ï 
I 
! 
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! 
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I 
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F1G. 2. — Onde de brillance et onde de puissance. 


Le circuit équivalent à la cellule est représenté 
figure 3. En pratique la chute de tension A4 
est petite et l’angle 0 également ; 0 peut rendre 


- Fic. 3. — Circuit équivalent 
à la cellule et le diagramme correspondant. 


compte du déphasage entre la brillance et la puis- 
sance. [1 semble que la brillance soit proportionnelle 
à la puissance dépensée dans le circuit (R,, C) dans 
la partie ascendante du cycle, mais dans la partie 
descendante la brillance décroît moins vite que 
la puissance. Ceci peut être dû aux électrons amenés 
dans la bande par sortie thermique des pièges. La 
figure 4 montre le déclin de la brillance après exci- 
tation ultra-violette ; ce déclin est plus lent qu’en 
électroluminescence, ce qui provient des différences 
de conditions d’excitation. 
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Nous attribuons le pic secondaire, observé quand 
la puissance est négative, à la libération des élec- 
trons piégés. 


Brillance 


40 80 


— 120 160 200 
F Millisecondes 


Fic. 4. — « Onde de brillance » 
pendant et après une brève excitation ultra-violette. 


Les harmoniques impairs de la tension se tra- 
duiront par l'inégalité des pics de la brillance. 
Cependant Zalm, Klasens et Diemer [1] ont attri- 
bué à l'absorption et à la diffusion de la lumière par 
le diélectrique les inégalités que l’on observe avec 
une onde purement sinusoïdale. Les harmoniques 
de la tension augmentent notablement ces dif- 
férences [4]. 

La disparition du pic secondaire avec la fré- 
quence s’explique en remarquant que la différence 
de phase entre le courant et la tension s’annule 
aux fréquences élevées ; le circuit de la figure 3 
devient en effet une résistance pure et la puissance 
ne devient plus négative. 

On calcule aisément Ia puissance moyenne W, 
dépensée dans le circuit parallèle (R;, C) : 


, = E[_Ro + Re + 0? C'RÿR, 
NERS me +R)? + w? C2RBR? 
(Ro + Rs + w? C2RBR,)? + (w CR?) | 
[(Rp + Rs)? + w? C?RERE|? 


Rs 


le premier terme représente la puissance Wx 
dépensée dans le circuit total et le terme soustrac- 
tif celle W, dépensée dans R4. 


Brillance 


/ 
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Courant mA Voltage 14 
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Puissance mW 
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FiG. 5. — Relation entre la brillance, 
la puissance, la tension et le courant. 
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Nous admettons que la brillance de la cellule est 
proportionnelle à W,. Cette hypothèse s'appuie sur 
les mesures de la figure 5. 

Si le circuit parallèle correspond à un mono- 
cristal du phosphore, sa capacité et sa résistance 
sont très faibles, @2C2RÈ € 1 : 

10 
rie DIRE Re: 


L'émission lumineuse par cycle est kW, et 
l’émission par seconde : 


Comme 
E? 1 
Far R+FR 
le rendement est 
n —= kB» (2) 


Les variations ainsi calculées avec la fréquence 
sont correctes, mais non celles avec la tension. On 
a en effet 


3 <n <4 
Am 9 


B::Vr 


els 


Pour arriver à la dépendance correcte, nous 
devons supposer que la résistance À, dans le cir- 
cuit équivalent de la figure 3 dépend de la tension : 
R = RSI) Alors": 


DST 
Rs Rif y) 


day 
CS (3) 


Nous supposerons que f(V) est inversement pro- 
portionnelle à la tension 


| 1 = 7 () 
(3) devient alors 
Er + V +aV|V| (5) 
t— al: 


Posons V = E,X, E = E, cos ot, ao 
LYNTeb TO —C: 
ACTE (6) 
L’équation (5) devient 
dx 


ai — C5 ci— X— AX|X| 


où le paramètre sans dimensions À est supposé 
petit, ce qui permet une solution par approxi- 
mations successives. La première approxima- 
tion X,, obtenue en faisant À — 0, est 


1 : 
x, =Tré (cos ce + csin cà). 


Pie 24-54 
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Nous supposerons ce petit, d’où X, — cos cÀ. 
L’approximation linéaire en À donne alors : 


5% : 
X — cos 4e f eæ cos cp |cos cp| dp. 


D'où V = E,X. La puissance instantanée dans 


la résistance À, est 


… et la puissance moyenne calculée sur la période 


2x de cÀ: 
+ A 27 aV?|V]| 
Wp = ce N TE d(cà). 
On trouve 


27 
7 vinacx = Ex + o(4y 


où O(A) représente des termes de l’ordre de 


A = aË,. Ainsi W, varie d’une façon intermé- 
diaire entre Æ$ et ÆEf$. Il en est de même de la 
brillance. Le rendement n — B/Wx doit varier 
corrélativement entre Æ, et Æÿ. Tout ceci est 
conforme à l’expérience [1]. 

Ainsi le circuit équivalent de la figure 3 suffit à 
expliquer l’allure de l’onde de brillance, mais pour 
obtenir la variation de la brillance et du rendement 
avec la tension il faut supposer que la résistance À, 
dépend de la tension appliquée. On remarquera que 
nous n’avons pas fait jusqu’à présent d'hypothèse 
sur le mécanisme de l'excitation. En particulier 
nous n’avons pas besoin de faire appel à un champ 
élevé pour exciter les centres [5, 6, 7]. La figure 6 


suggère un modèle différent. Nous considérons une: 


jonction entre la couche superficielle À qui serait 
type p (sulfure de cuivre) et l’intérieur B du 
ZnS(Cu). Le sens facile du déplacement des élec- 


Electrons 
ee. + ee | 


SANRINFPNr RS 


A << 
LT RARE B 

15e 

Trous (& l D 


Fi. 6. — Modèle de sulfure électroluminescent. A couche 
superficielle type p, B intérieur dugrain de sulfure, 
f centre où a lieu la recombinaison. 


trons correspond à A négatif. Lorsque A est positif, 
la résistance de la barrière est très grande et 
dépend de la tension : ce serait R, du circuit équi- 
valent. Pendant que A est positif, les trous de la 
bande pleine de B sont capturés par des centres 
tels que f. Quand A devient négatif, des électrons 
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arrivent de A en B et produisent de la lumière par 
recombinaison avec ces trous. Ainsi la lumière 
apparait à la cathode. Le modèle ne suppose pas 
des champs élevés ; la faible efficacité s'explique 
par l’activation thermique des électrons dans la 
bande de conductibilité. 

Je remercie MM. l'Ingénieur en Chef et le Direc- 
teur des Recherches de la Compagnie Marconi pour 
leur autorisation de publier ce travail ; j'exprime 
ma reconnaissance à M. J. Skwirzynski pour son 
aide dans les analyses mathématiques. 


DISCUSSION 


Dr G. Diemer (Eindhoven). — Le Dr Ballentyne 
a tenté d'établir une relation entre la puissance 
consommée pour l’électroluminescence et le méca- 
nisme de celle-ci. Toutefois, une telle comparaison 
n’est valable que si la puissance totale mesurée est 
due pour sa plus grande part au mécanisme électro- 
Jluminescent ; ce ne semble pas être le cas avec les 
cellules du Dr Ballentyne, comme on peut s’en 
rendre compte à partir des valeurs élevées de tg 0 
qu'on déduit des oscillogrammes. Nous avons 
trouvé que même avec des cellules ayant une haute 
efficacité lumineuse, il est difficile de réduire les 
pertes de l’enrobant à une valeur assez basse pour 
qu'on puisse les négliger devant les pertes totales. 
Par exemple, avec nos cellules les plus efficaces, le 
rendement optimum était de 12 lumens /watt ; le 
facteur de pertes global était tg 0 — 0,035 (ce qui 
est assez bas) ; néanmoins, plus de la moitié des 
pertes étaient dues à l’enrobant, de sorte que 
l'efficacité intrinsèque dépassait 25 lumens /watt. 
En accord avec le mécanisme d’excitation par 
impacts (voir communication de Zalm), cette 
quantité passe par un maximum pour un certain 
voltage. Notre expérience semble donc contredire 
l'hypothèse de Ballentyne. 


2. Dr H. F. Ivey (Bloomfield, N. J.). — Dans 
notre laboratoire nous avons fait des études 
poussées sur la dépendance du rendement de l’élec- 
troluminescence en fonction de l'amplitude et de la 
fréquence de la tension alternative appliquée. Nous 
avons toujours constaté que lorsque la tension 
croît, le rendement (n — B/W) augmente d’abord, 
passe ensuite par un maximum, puis décroît. La 
variation en fonction de la fréquence donne le 
même résultat (le travail expérimental a été fait 
par W. Lehmann). En considération de ces faits il 
semble que l'explication théorique donnée par 
M. Ballentyne soit trop simple ; le phénomène doit 
être plus complexe. 

M. Ballentyne suggère également que le fait 
essentiel du processus d’excitation en électro- 
luminescence soit la présence d’une couche super- 
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ficielle de Cu,S du type p autour du ZnS type n. 

Bien que nous soyons d’accord sur le fait que 
dans beaucoup de phosphores électroluminescents 
(mais pas dans tous) la présence d’une seconde 
phase de Cu,S soit essentielle, nos idées diffèrent 
sur deux points : 

Premièrement, nous ne pensons pas qu’une 
barrière p-n soit formée. L'auteur a-t-il des preuves 
expérimentales indépendantes que Cu,S soit réel- 
lement du type p ? 

Deuxièmement, il n’est pas indispensable que 
le Cu,S forme une couche superficielle. Il est bien 
connu qu’un traitement chimique approprié (par 
exemple un lavage au cyanure de potassium ou au 
thiosulfate de sodium) pour enlever Cu,S de la 
surface, améliore généralement la sensibilité du 
phosphore. Cu,S ségrégé en de petites régions à 
l’intérieur du grain phosphorescent est à notre avis 
responsable de l’excitation dans ce type de maté- 
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| 


2 


riau, ZnO, qui est type n, peut également jouer ce » 


rôle dans d’autres produits. 


M. D. W. G. Ballentyne. — I] faut admettre que 
le point de vue exprimé dans la communication 
n’est valable que pour les basses tensions, et que 
les résultats des Ds Diemer et [vey exigent une 


solution plus élégante. En ce qui concerne la 


question du Dr Ivey à propos du Cu,S detype p, 
il n’y a là rien d’évident, mais la méthode de 
préparation du phosphore en atmosphère humide 


de H,S suggère la présence possible de ce corps. , 


En tous cas, il est peu douteux que le rôle de Cu,S 
dans l’électroluminescence de ZnS soit fonda- 
mental. Je suis d'accord avec le D? Ivey pour dire 
que la masse du cristal de ZnS est plus importante 
que les couches superficielles, et je suggère l’idée 
que les couches importantes sont celles qui séparent 


les phases distinctes de Cu,S dans la masse du cristal. . 
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SUR LE MÉCANISME DE L'ÉLECTROLUMINESCENCE 


Par R. GOFFAUX, 
Laboratoire de Recherches Physiques des A. C. E. C., Charleroi, Belgique. 


Summary. — Interpretation by the Frôhlich model (the electronic temperature depending on 
the field) of the saturation in brightness with frequency, the initial build-up in intensity during 
the first few cycles, and the asymmetry of the brightness waveform. Relation between the bright- 


ness and the applied voltage. 


1. Nous nous proposons d'interpréter au moyen 
d’un modèle de semi-conducteur quelques obser- 
vations expérimentales sur des substances électro- 


|: Juminescentes. Nous supposons que leur lumines- 


cence provient du retour à l’état fondamental de 
centres ionisés, après excitation préalable par 
collisions d'électrons rapides. Nous discuterons le 
mécanisme d’électroluminescence par l’étude de la 
concentration en électrons de conduction. Nous 
adopterons pour les centres le modèle de Wise [1] 
comprenant un niveau profond (état fondamental) 
et un niveau excité dont l’énergie serait de quelques 
KT supérieure à celle du niveau de Fermi. De plus, 
nous ajouterons des niveaux-pièges. Les centres 
sont excités par collision avec les électrons rapides 


et ionisés par une seconde collision. 


En l’absence d’un champ électrique, une frac- 
tion appréciable des centres sont excités par activa- 
tion thermique tandis que la concentration d’élec- 
trons libres est faible. Sous l’action d’un champ, les 
électrons libres gagnent de l’énergie qu’ils échangent 
avec les électrons des centres excités des pièges. 

Nous admettrons un mécanisme analogue à celui 
de Frôhlich [2] selon lequel les électrons libres et 
piégés sont toujours en équilibre thermique, la 
constante de temps pour établir cet équilibre étant 
faible devant la période du champ. Comme l’équi- 
libre entre ces électrons et le réseau se réalise avec 
une constante de temps plus grande, les électrons 
libres et piégés ont une température T supérieure 
à celle du réseau T,. Cet accroissement de la 
température T augmentera la concentration d’élec- 
trons libres. 

En analysant l'influence de la fréquence du 
champ électrique, nous obtiendrons plusieurs rela- 
tions qui peuvent interpréter notamment : 


a) la saturation de la brillance en haute fré- 
quence ; 

b) la constante de temps d’établissement du 
régime ; 

c) la dissymétrie de l’onde de brillance. 

2. Admettons que les centres luminescents ont 
une densité Ma, une énergie d’ionisation V,, que 
les niveaux excités sont situés à une énergie V au- 


dessous de la bande de conduction et que la den- 
sité d'électrons excités est a Ma où a représente une 
fraction appréciable déterminée par la position du 
niveau de Fermi. Nous supposons faible la varia- 
tion relative de la densité des niveaux excités due 
à l’effet du champ électrique. 

Le taux d’ionisation des centres excités vaut : 


kT 


P,nexp (a.Ni). 

P, probabilité d’ionisation d’un centre excité par 
unité de densité d’électrons d'énergie égale ou 
kT 

Une distribution maxwellienne-pour les élec- 
trons libres est admise même en présence d’un 
champ électrique. 

Le taux de recombinaison des électrons libres 
et des centres ionisés vaut P,n? où P, est le coef- 
ficient de recombinaison. On a : 

dn 


Tr 
FE P,n. SXPE 7 (a. Na) — P,n?. 


supérieure à V, nr exp densité de ces électrons. 


A l’équilibre, en l’absence du champ, 


P, aNa — V 
DATENT 
— V 2rm* KT) 3/2 
no = Me exp TT: Ne— =) 
en supposant que V est grand devant 4T. D'où : 
Harpe 
Pi Ne 


Nous supposerons que ce rapport ne dépend pas 


de T. En posant a NaP, — — on écrit finalement : 
T 


Sie see nr, (1) 


Frôhlich [2] et Simpson [3] ont étudié la rela- 
tion entre la température électronique T et celle 
du réseau T, pour un champ électrique F donné. 
Ils ont montré que la température T suit les 
variations du champ électrique jusqu’à des fré- 
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quences de 101 Hz. En écrivant le bilan d’énergie, 
c’est-à-dire en égalant l’énergie gagnée au champ 
électrique à celle dissipée au réseau, ils ont établi 


la relation : 
4 1 HFè 


AT MED CERN 

H est un facteur qui dépend des caractéristiques 
des niveaux énergétiques du modèle et v la fré- 
quence de vibration du réseau. Cette relation est 
valable pour JF? < 0.2. Nous pourrons l’appliquer 
dans notre modèle, car à la disruption HF? est voi- 
sin de l’unité. 

En tenant compte de cette relation. et en posant 
F = F,sin ot l’équation (1) peut s’éerire : 
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t=L exp 6-7) DEA) 


In étant la fonction de Bessel modifiée de première : 


espèce d'ordre m (1) 


CO 

5 £ exp D! eitm—mT/2 I (€) I, (t) D 
—co 

fo étant la valeur de f pour t = 0. 

Si nous choisissons les valeurs raisonnables : 
10-14 sec pour +, 10-1pour AF$ (les travaux de 
Simpson [3] montrent que cette valeur représente 
un champ 3 à 4 fois inférieur à celui nécessaire 
pour la disruption) 0,03 eV pour hvet kT, et 0,9eV 


dn 1 : is 
= = 'A.exp (8sintor—) + pour V (Wise [1] indique des énergies comprises 
ÿ 5 entre 0,5 et 1,1 eV), nous trouvons p de l’ordre de 
HVF?/2h = $ 100 sect. 
dont la solution générale est : . Lorsque l'argument est plus petit que 1, les fonc- 
tions de Bessel modifiées de première espèce 
Ex PAP RE TMS INR diminuent rapidement avec l’ordre. Cette condition 
n = Ne exp (2) LME Pets 
KTo f + (1 — fo) exp(— pt) est satisfaite si la fréquence d’excitation est supé- 
1 Fa; rieure à 20 Hz. 
PE EE (8 nn) o(B) Ainsi en pratique on peut limiter les fonctions f, 
ke fo et g à peu de termes. Si nous nous limitons à la 
g= Lt +25 (17 Zn) première harmonique, la densité d’électrons libres, 
1 en régime, peut s’écrire : 
; 
n= Ne exp) Lo(8) X É[Lolt) + 2Z(6) sin 2 1] [L(Q) — 22,0) cos o.sin(20t— @)] } T1 (3) 
où tg o — 2 
8 QUES P E 


D. Curie [4] a signalé que la loi de variation de 
la brillance d’une substance électroluminescente en 
fonction de la fréquence présente une saturation 
en haute fréquence. En basse fréquence, on observe 
une loi linéaire ou semi-quadratique. Alfrey et 
Taylor [5] font remarquer que la loi linéaire cons- 
titue l’exception plutôt que la règle ; elle n’est 
observée qu’aux températures élevées. 

Des propriétés des fonctions de Bessel il résulte 
que pour des fréquences telles que € soit sensible- 
ment supérieur à l’unité. la loi de variation de 
n? — c’est-à-dire de la brillance — devient essen- 
tiellement une fonction linéaire de la fréquence. 
Lorsque la fréquence augmente, la brillance tend 
vers une saturation en suivant une loi approxima- 
tivement semi-quadratique. Cette conclusion 
découle de la solution générale et non de l’appro- 
ximation (3). Avec les valeurs des constantes 
choisies ci-dessus, € vaut approximativement 0,3 
à 50 Hz. Ce cas se situe donc dans la région semi- 
quadratique. Pour obtenir une variation linéaire 
dans le domaine de fréquence couramment utilisé, 
il faudrait choisir une valeur de V légèrement infé- 
rieure, c’est-à-dire d'environ 0,75 eV ou augmen- 
ter la température du réseau T,. Dans ce cas, la 
région linéaire s’étalerait jusqu’à 2.10% Hz environ. 


La densité n, d'électrons libres à la saturation est 


27 m*KT\ 32 HF3 1 VHF? 
A ant re FHAOSENES 
he mn ] Es ne | ET (:) 


Supposons avec Piper et Williams [6] que la bar- 
rière de contact est du type Schottky ; la brillance 
B est liée à la tension d’excitation U, à la saturation 
en fréquence, par une expression de la forme : 


B = A exp aU.I?(bU). (5) 


Si l’on néglige la variation de Z,(bU) devant celle 
du facteur exponentiel, cette relation est en bon 
accord avec les résultats expérimentaux de Des- 
triau [8] pour des variations de brillance de 1 à 
10%. Une déviation est néanmoins observée pour 
les tensions élevées ; la relation (5) donne des 
valeurs trop élevées. Cette déviation peut être 
imputée soit au fait que les mesures photométriques 
n’ont pas été réalisées à la saturation de fréquence 
pour chacune des tensions d’excitation, soit au fait 
que dans notre étude, certains facteurs supposés 
constants (Tr par exemple) peuvent varier avec le 
champ. 


(4) WaiTraKker et WATSON, À course of Modern Ana- 
lysis, p. 372. 
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3, Mme Vigean [7] a observé une période transi- 
toire dans l’établissement du régime électrolumi- 
nescent lorsqu'une substance est soumise à l’action 
d’un champ électrique alternatif à 50 Hz. Cette 
période transitoire aurait pour constante de temps 
quelques périodes du champ électrique. Le régime 
_ transitoire peut se déduire de l’équation (2) où 
p ! se comporte comme une constante de temps. 
Elle a pour expression : 


: HF? 1 HFÈV 
RP AE ni Al hv ] (6) 
ARE 
de 


où T représente la température électronique 
moyenne. Cette relation peut être déduite de 
lPétude de Simpson [3] relative à la différence de 
température T-T, ; p représente la probabilité 
_ moyenne d’ionisation des centres excités par les 
électrons rapides. Sa valeur est de l’ordre de 
102 sec—1 en choisissant les constantes citées plus 
haut, en bon accord avec les travaux de Vigean. 

Il s’avère intéressant d’étudier l'influence des 
différents facteurs de la relation (6), en particulier 
de l'intensité du champ électrique. Une augmen- 
tation de ce facteur entraînerait une réduction de 
la constante de temps p-1. D’autre part, l’analyse 
de la constante de temps permettra d’étudier les 
probabilités de transition (1-1) des électrons des 
différents niveaux intervenant. 


4, De nombreux auteurs et en particulier Des- 
triau [8], Curie [4] et Diemer [9] ont étudié la 

forme de l’onde de brillance des cellules électro- 
luminescentes. Ils observent des déformations 
qu’ils imputent, dans une certaine mesure, à la 
forme de l’onde de tension. Dans le cas de cellules 
symétriques, après correction de l’onde de tension, 
on observe des ondes de brillance plus régulières, 
décalées en avant sur la tension et dont le front 
paraît systématiquement plus raide que la queue. 
Ceci s’atténue aux hautes fréquences. 

EÉtudions la variation de la concentration d’élec- 
trons libres au cours d’une période du champ alter- 
natif : (2) montre que la variation de n n’est pas 
sinusoidale ; l’onde de brillance n’est pas symé- 
trique. L'étude de la dérivée de n par rapport au 
temps montre que le front est généralement plus 
raide que la queue. Lorsque la fréquence augmente, 
la relation (3) indique que l’onde devient plus 
symétrique, et tend vers une onde sinusoïdale. 
Ces conclusions sont en bon accord avec les travaux 
de Destriau [8] de Luyckx et Stokkink[10]. L’onde 
de brillance a une fréquence double de celle du 
champ électrique, ce qui est bien connu expéri- 
mentalement. D’autre part, la variation de la con- 
centration en électrons libres suit avec un certain 


retard (proportionnel à <e) la variation du 
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champ. Ce retard diminuerait avec le carré de 
l'intensité du champ. 

Nous pouvons déduire de la relation (2) que le 
mécanisme d'alimentation en électrons de conduc- 
tion détermine une déformation de l’onde de bril- 
lance. Cependant il convient de signaler le rôle 
important des dissymétries géométrique, physique 
et chimique des cellules électroluminescentes. 


9. Nous avons montré l’influence de la tempé- 
rature-T sur la population en électrons de conduc- 
tion. Cependant, son influence est plus complexe 
car elle détermine, par son augmentation : 


a) une réduction du coefficient de recombinaison 
optique P, par suite de la diminution du temps de 
passage d’un électron sur un centre ionisé [11]; 


b) une diminution de la probabilité d’ionisation 
P, des centres par les électrons rapides. Seitz [12] 
a montré que la probabilité de collision des élec- 
trons avec le réseau augmente avec leur énergie. 


6. En conclusion, nous proposons l’interpré- 
tation suivante de l’électroluminescence : 

Le champ électrique intense qui règne dans les 
barrières au contact des électrodes favorise l’ioni- 
sation ou l’excitation des centres par l’augmen- 
tation de la température des électrons. L’interac- 
tion des électrons libres avec les électrons piégés 
serait la cause de la saturation de la brillance 
avec la fréquence de sa croissance initiale et de la 
déformation de l’onde de brillance. 

Nous exprimons ici notre gratitude à l’Institut 
pour l’encouragement de la Recherche Scienti- 
fique dans l'Industrie et l'Agriculture pour les 
subsides qu’il nous a alloués. Nous adressons aussi 
nos plus vifs remerciements à MM. Passau et 
Van Styvendael, du Laboratoire, pour leurs pré- 
cieuses suggestions. 


APPENDICE 


Remarques relatives à des travaux récents. — Les 
figures 2 et 3 de l’article du professeur G. Destriau 
(J. Physique Rad., 1955, 16, 798) peuvent être 
expliquées par nos formules 2 et 3 quiimpliquent : 


a) qu'un accroissement de la composante con- 
tinue et une réduction de la composante périodique 
sont dus à une augmentation de la fréquence 
d’excitation ; 

b) que le front de l’onde de brillance est plus 
raide que la queue de l’onde ; 


c) que l’onde de brillance devient plus symé- 
trique aux hautes fréquences d’excitation. 

Grâce aux définitions que nous avons données 
de pr! (vie moyenne) et de Cila figure 5 du même 
article peut être expliquée d’une manière satis- 
faisante. On peut déduire de la formule (3) de notre 


266 


article que y est proportionnel à €. Il résulte des 
définitions de p et de € (à fréquence et à champ 
d’excitation constants) que : p — constante X €. 

L'examen des figures 4, 5 et 6 de l’article de 
M. D. R. Frankl confirme respectivement : 


a) la valeur moyenne estimée de la constante de 
temps d'établissement du régime électrolumi- 
nescent ; 


b) la variation de la brillance B en fonction de 
la tension d’alimentation U selon la loi : B — cons- 
tante X exp aU. Il convient cependant de signaler 
que pour les tensions élevées, notre remarque sur 
ces mesures est d'autant plus valable que la fré- 
quence d’excitation électrique est faible (60 Hz) ; 


c) la variation du courant de conduction Z en 
fonction de la tension U selon la loi : Z = cons- 


tante X exp. 


Les récents travaux de M. Mattler (J. Physique 
Rad., 1956, 17, 42, fig. 7) ont permis de vérifier 
un glissement vers les basses températures de la 
température à laquelle la luminance atteint un 
maximum lorsqu'on augmente la tension appliquée. 
On peut établir que la température électronique 
qui correspond à une luminance maximum est 
pratiquement indépendante de la tension appliquée 
— résultat en bon accord avec notre résultat 
fondamental. 

Une analyse plus détaillée des travaux de 
MM. Destriau, Frankl et Mattler se trouvera dans 
un article soumis pour publication au Journal de 
Physique et le Radium. 


DISCUSSION 


1. M. W. Lehmann (Westinghouse Electric Cor- 
poration, Bloomfield, N. J.). — D’après l’auteur, 
la luminance B excitée par électroluminescence 
(pour une fréquence, température, etc. constantes) 
dépend de la tension U appliquée suivant l’équa- 
tion (5). Si l'amplitude des variations de B n’est 
que de un à mille, il est en vérité facile d’obtenir 
une très bonne concordance avec plusieurs équa- 
tions, y compris notamment l’équation (5). Cepen- 
dant, si les mesures couvrent une plus large étendue 
des variations de B, cette dépendance ne peut être 
représentée n1 par l’équation (5) ni par des expres- 
sions semblables mais bien plutôt approxima- 
tivement par : 


B = a exp (— b/U) 
ou mieux (mais non parfaitement) par : 
B = a exp (— b/U1!/?) 


où a et b sont des constantes. 
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De plus, il y a lieu d’insister sur le fait que la. 


luminance locale B,, n’est pas uniformément M 


distribuée dans l’ensemble du volume #. Ceci 
signifie que l'intensité totale mesurée B est définie 
par une intégrale 


B— : Bio db. 
v 


Il est très facile d'obtenir un accord complet de # 


cette intégrale avec les résultats expérimentaux 
obtenus dans notre laboratoire [13]et couvrant des 


variations de B allant de un à une valeur 10%, 


à 108 fois plus grande, pour toutes tensions U à 
toutes fréquences (de 16 à 50 000 c. p. s.) et à 
toutes températures (de — 180 à + 150 °C), à 
partir de l’expression simple : 


Bjoc — & exp (— b/U) (a et b deux constantes). 


Cette expression de PB, peut être facilement 
interprétée par un mécanisme d’excitation par 
collision comme déjà proposé par Destriau en 1937. 


Dr Goffaux. — D'accord sur le fait qu'il faut 
tenir. compte de la distribution du champ dans le 
cristal pour obtenir une relation valable entre la 
brillance B et la tension U. 

La relation (5) n’est valable qu’à la saturation 
en fréquence. La figure 3 de votre article (J. Elec- 
trochem. Soc., 1956, 103, 24) illustre bien cette 
remarque. 


2. M. C. Haake (Westinghouse Electric Co, 
Bloomfield, N. J.). — Avec le modèle utilisé ici 
pour expliquer l’aspect de l’électroluminescence, 
il semble que l’auteur n’envisage que les produits 
luminescents dans lesquels l’activateur possède des 
niveaux excités en dessous de la bande de conduc- 
tibilité, par exemple ZnS(Mn). Cependant il n’est 
pas démontré que ces niveaux existent dans 
les ZnS(Cu). Si ce modèle pouvait être appliqué à 
tous les types de produits électroluminescents, la 
croissance initiale de l’électroluminescence devien- 
drait en général plus rapide pour les hautes tensions 
ainsi que l’a montré l’auteur. En outre, cette 
croissance initiale devrait dépendre fortement dé 
la température. Si les variations de la fonction de 
Bessel sont négligées nous pouvons écrire la cons- 
tante de temps p—1 de l’équation (6) 


1 h°? Je 1 HF? 
Enr Ê T* un EE ME IE | (6a) 
avec 
HF? — 01, V = 0,9 eV et £Ty = hy — 0,03 eV, 


une multiplication par 2 de l’intensité du champ #, 
conduirait à une réduction au centième de sa 
valeur de la constante de temps pr1. Si main- 
tenant F, est constante et la température accrue 
de 300 0K à 430 ©K, p—1 serait divisée par 104. 
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montré un tel changement. 


e 


Lurninance (unités arbitr"*) 
Le] 
on 


20 


10 
Nombre d'ondes de luminance 


—< 
[æ] 


"#20 C0 
x + 0+100°C 
400 Volts eff. ,50 C.PS. 


20 


Luminance (unités arbitr"*) 
[=] 
Oo 


k 10 
Nombre d'ondes de luminance 


_Fic. 1 et 2 


DT Goffaux. — Le modèle de Wise (Physica, 
1951, 17, 1010) serait, selon cet auteur, valable 
pour le ZnS. | 

Certains ZnS présentent des propriétés électro- 
luminescentes qui ne peuvent être interprétées par 
le mécanisme de Frôhlich. Les récents travaux 
de Mattler, Alfrey, Gobrecht (discutés à ce Congrès) 
permettent de distinguer deux classes de ZnS par 
leur variation de la luminance en fonction de la 
température du réseau. Notre théorie ne s’applique 
pas au cas où la luminance décroît continuellement 
quand la température s'élève. 

3. DT G. Diemer (Eindhoven). — Les théories 
de MM. Goffaux et Nagy se basent sur une distri- 
bution des vitesses électroniques en équilibre, 
permettant de définir une température électro- 
nique Ÿ > T,. Mais la théorie de Frôhlich est 
seulement valable pour des champs inférieurs au 
champ de rupture, le champ étant homogène dans 
un réseau de dimensions infinies. Le cas de l’électro- 
luminescence est différent : on a une barrière 
localisée où le champ est si élevé qu’il y a dis- 
ruption locale. Cette disruption n’endommage pas 
le réseau car l’épaisseur de la barrière est si faible 
que même avec les champs les plus élevés que l’on 
utilise le facteur de multiplication des électrons est 
encore inférieur à 2. 

D’autre part dans la barrière il n’existe pas 
d'équilibre électronique. [1 y a une perte continue 
des électrons de grande vitesse, qui sont ralentis 
par les chocs inélastiques. Ce processus est irré- 
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Nos mesures sur la croissance initiale de l’électro- 
luminescence [14] de quelques ZnS(Cu) n’ont pas 
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versible, car l’énergie est convertie en lumière 
visible qui sort du réseau. 

Enfin je remarque que les deux auteurs pro- 
posent un mécanisme bimoléculaire de la recom- 
binason, ce qui n’est pas valable dans le cas des 
activateurs où la recombinaison résulte du retour 
retardé des électrons. 


Dr R. Goffaux. — D'accord sur l'existence de 
champs électriques très localisés plus grands que 
ceux nécessaires à la disruption électrique. Cepen- 
dant les imperfections du réseau, l’étendue de la 
gamme de tensions et de températures employées, 
sont des sources sérieuses de prédisruption ou de 
disruption électriques locales. Celles-ci peuvent 
altérer sensiblement les résultats. 


4. Dr D. Curie (Paris). — Il paraît intéressant 
de comparer le mécanisme d'accélération des élec- 
trons sous l’influence d’un champ électrique respec- 
tivement dans un cristal covalent et un cristal 
polaire. Je discuterai ceci en utilisant la forme due 
à Seitz [1], qui étudie la condition d’accélération 


de de 
+ 
( ne dt / phonons 


Dans un cristal non polaire (Germanium), les 
parcours électroniques sont très grands (10° cm) 
même aux basses énergies ; mais la perte d’énergie 


de à ; ; : : 
(£ croît avec l’énergies des électrons tandis 
dé phonons 


que [+ décroît. Le point d’intersection St est 
champ ' 

stable et correspond à un groupe d'électrons 

d'énergie moyenne € proportionnelle au. champ. 


Selon Seitz, dans le diamant e = 1 eV pour 


[CE 
m 
0. 


| 


a. 
æ 
ë 


Cristal non polaire Ë Cristal polaire € 


Rico. 


5 000 V/cm. Aussi est-il facile d’accélérer les 
porteurs de charge jusqu’à une énergie corres- 
pondant à une électroluminescence infra-rouge 
(cf. la Communication de Aigrain et Benoît). 
Dans un cristal polaire au contraire, les parcours 
sont faibles (10—7 cm) pour les électrons ther- 
miques, parce que la diffusion par les ondes de 
polarisation optique intervient. Donc il est très 
difficile d’accélérer les électrons thermiques. Mais 
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Frôhlich a montré que le parcours croît avec e, 


si bien que (T5 croît tandis que (5) 
dé champ dé phonons 


À 
décroit. Le point d’intersection est instable et 


sépare deux groupes d'électrons, un groupe lent 
dont la température est peu supérieure à celle du 
réseau et un groupe à température très élevée 
(qui correspondrait à un état non stationnaire en 
l'absence de l'interaction des électrons entre eux 
et avec les niveaux localisés). 

On sait que le sulfure de zinc est partiellement 
polaire, partiellement covalent. Cependant les 
faibles valeurs de la mobilité dans ZnS (1 à 
100 cm/s/V/em) comparées au cas du ger- 
manium (3 000) semblent permettre de le ranger 
à ce point de vue parmi les cristaux polaires. 


Dr R. Goffaux. — Seitz, dans son étude de la 
production d’électrons rapides dans le réseau [15], 
a considéré exclusivement l'interaction phonons- 
électrons dans les cristaux polaires et non-polaires. 
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Frôhlich [16] a étudiérécemment, dans un cristal 
parfait polaire et non-polaire, les interactions » 
électron-électrons et électron-phonons. Il a montré : 
que pour une densité d'électrons supérieure à 101% 
par em environ, la perte d’énergie entre les élec- 
trons est plus grande que celle cédée par les élec- 
trons au réseau. On peut donc admettre une distri- 
bution maxwellienne des énergies des électrons et 
une température caractéristique. La production 
d'électrons rapides par le mécanisme de Seitz 
semble négligeable dans les cristaux polaires par 
suite de la stabilité du groupe d’électrons lents 
(si ce mécanisme était superposé à celui de 
Frôhlich). 


Dr D. Curie. — Peut-être peut-on alors suggérer 
qu'il y aurait dans ZnS deux groupes d’électrons 
comme dans les cristaux polaires, mais que la pro- 
babilité de passage du groupe lent au groupe rapide 
serait considérablement augmentée par la fraction 
covalente de la liaison. 
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Lorsqu'on met en série un condensateur E. L. 
lavec une inductance vâriable, les phénomènes 
classiques de résonance que l’on constate sont 
accompagnés de variations de la lumière émise par 


| la cellule [1]. 


Pour chaque tension alternative E appliquée 


| aux extrémités du circuit résonnant on obtient 


une courbe de luminance en fonction du coeffi- 
cient de self induction porté en abscisses. On 
obtient ainsi un réseau de courbes dont les maxima 
s’écartent peu de la perpendiculaire à l’axe des 
abscisses, à condition toutefois que la capacité, 
la résistance de la cellule E. L. et l’angle de perte 
0 ne varient pas trop. 


€ -———— 


Les courbes de la figure 1 représentent le résul- 
tat des mesures faites avec une cellule E. L. (n°1) 
dans laquelle la poudre de ZnS(Cu, Pb) est enrobée 


_ dans de l’araldite. Voici quelques caractéristiques 


de cette plaque. 


V d. d. p. entre les armatures ...... 
TOUS: SE NOR TEMEMRNENTRINEREE 
tg 0 


200 V ..…. 400 V 
9.150pf 7.360 pf 
0.06 0,075. 


Ces courbes expérimentales sont retrouvées en 
appliquant la formule classique 


CCC CCC 
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CONDENSATEURS ÉLECTROLUMINESCENTS DANS DES CIRCUITS OSCILLANTS 


Par A. LUYCKX, M. WEILER et A. J. STOKKINK D. Sc., 


Laboratoire de Chimie Physique Appliquée, 
Université de Louvain. 


Summary. — For a series circuit of an inductor and an_E. L. condenser, most of the phenomena 
predicted by the classical theory can be observed. However the form of the luminance resonance 
curves depends on the power factor of the E. L. condenser. 
cuits give good agreement with experimental resonance curves. 


Calculations upon equivalent cir- 


dans laquelle R représente la résistance totale du 


1 A 
0! ee . STE F0 50 4 

} olfs 4 

OH 1 2 3 ls + ZI 


Pic 0 


— courbe experimentale 
l 
_-- courbe théorique 
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circuit. Celle-ci a été calculée à partir des condi- En outre les parties des courbes correspondant . 


tions de résonance. Les valeurs trouvées sont : 
pour 100 V, R = 79 %Q ; pour 150V, R = 75 4Q ; 
pour 200 V, R — 70 kQ. On voit sur la figure 1, 
que les points À, B, C, calculés à partir des valeurs 
données ci-dessus et représentés par des triangles 
se placent bien sur la courbe expérimentale de 
FE, 150: 

Les diagrammes de la a 2 représentent les 
courbes B = f(1) et B = f(V). (Bluminance et V 
tension appliquée au a Le diagramme 
3 donne la comparaison entre la courbe expérimen- 
talelog B = f(1/V)et la courbe correspondante cal- 
culée par la formule proposée par Destriau. La 
courbe théorique est calculée d’après la formule 


. 
Vyoit 


Btoot-lambert — 2,17. 106 Voit EXP (- 


et la courbe expérimentale correspond aux résul- 
tats fournis par la plaque n° 1. 


HTC 


La figure 4 donne les courbes calculées à partir 
de mesures faites avec une plaque industrielle 
Sylvania. 

Ces courbes différent notablement de celles de 
la figure 1 : la variation du coefficient de self induc- 
tion de résonance L,son. Se fait de 180 henrys à 
30 henrys alors que dans la figure 1 la variation 
n’a lieu que de 1 200 H à 1 020 H. 


aux valeurs de Z inférieures aux L;4on. Ont Une 
pente beaucoup moins marquée que dans les 
courbes de la figure 1 ; les rapports de surillumi- 
nation S (voir plus loin) diminuent avec l’accrois- 
sement de Æ au point de passer de 20 à l’unité 
(£ force électromotrice appliquée au circuit). 

L'examen du tableau I ci-dessous relatif à cette” 
plaque montre que l’angle de perte croît très viten 
avec la luminance. Lorsque celle-ci atteint 1,7 fL 
l’angle de perte devient 730, la composante wattée 
JE ism 0e; 09647 La capacité s’est presque 
transformée en une résistance ohmique, un peu 
spéciale d’ailleurs, en ce sens que la plus grande” 
partie de l’énergie correspondant à la composante « 
wattée se transforme ici en lumière. 


TABLEAU I 
14 Tg0 C» B 
100 V 0,18  51140pF 0,13 fL 
150V 055 55.10 0:43 
200 V 1,06 62,210 0,83 
300 V 3,20 69,10 157 


Pour faciliter l'interprétation des résultats, nous 


un hits 


La 
T 
_ loot-Lamberts 


FIc-25: 


avons adopté ici le circuit équivalent de la figure 4. 
La résistance À, en parallèle avec le conden- 
sateur C, diminue au fur et à mesure de l’accrois- 
sement de la lumière émise. 

L’intensité du courant traversant le circuit est 
donnée par 


LE < 


/ Ro 3 2 ( 
V(& +; roqu) + (4 
qui devient maximum pour: 


R3C 
1 + RÈ Co? 


È RB Cy ) 
1 + Rj Ci o°? 


L = 


RSR 


54 


CEE 


TT 


Er 


RCE 


Les points Lu». expérimentaux I, II, III, IV, 
V, sont reliés par la courbe en traits pleins de la 


rts À à 


— 


$ + _nits 
= loot-Lambe 


T T 


05 


60 
HrG AG: 


figure 4. Pour pouvoir retrouver ces points par le 
calcul nous avons construit, à partir du tableau I, 


… la courbe de la figure 5, B — f(tg0)et la courbe de 


85 


JTE 


la figure 6, B = f(C;) ainsi que les diagrammes de 
la figure 7. 
Au moyen de ces diagrammes on établit le 


tableau II. 
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R, a été calculé à partir de la formule 
ASE 1 

Frie Ci:te 0 
rique en traits interrompus passant par les points I, 
II, IIL, IV, V, représentés par des triangles (fig. 4), 
ne s’écarte pas notablement de la courbe expéri- 
mentale (en trait plein). 

Quelques points des courbés de résonance pour 
E = 200 Vet E = 50 V ont été calculés et repré- 
sentés sur le diagramme 4 par des triangles et 
reliés par une courbe en traits interrompus. La 
concordance n’est pas trop mauvaise, sauf pour la 
partie supérieure gauche de la figure 4, c’est-à-dire 
pour les valeurs faibles de L et les fortes valeurs 
de Æ. Les minima qui figurent dans cette région 
n’ont pas reçu d'explication quantitative. 


. On voit que la courbe théo- 


Rapport de surillumination. — Appelons S le 
rapport entre les valeurs B,,, correspondant aux 
L;éon et les valeurs de À des luminances pour 
L = 0. Appliquons cette définition aux diagrammes 
de la figure 8 Si nous prenons la courbe 
E = 220 volts on voit que la luminance passe de 
0,22 f-Lamberts pour L = 0 à 1,25 f L pour la 
résonance. Le rapport de surillumination est 
S$ — 5,7. Le rapport analogue pour la courbe à 
105 volts est S — 12. 

A mesure que Æ croît le rapport S diminue. 


Pour la cellule Sylvania de chiffre passe de 20 
pour les faibles voltages à environ 1 pour les fortes 
tensions. 

Cette variation se justifie quantitativement en 
faisant intervenir dans le calcul. 1) les courbes de 
luminance B = f(V) [CF fig. 2 et 7] ou les 
valeurs de B données par la formule de Destriau. 
2) les variations du coefficient de surtension 


= É qui se déduisent des formules données plus 


haut pour le circuit équivalent de la figure 4. 

Qualitativement la variation de S se justifie car 
la luminance BP, très faible près du seuil d'allumage, 
croît beaucoup plus vite pour les V élevés. S sera 
grand lorsque le dénominateur À se trouve encore 
dans la région de la courbe de B qui reste voisine 
de l’axe des abscisses. 

Pour les courbes du genre de celles de la figure 8 
(Plaque n° 2 ZnS(Cu), enrobé dans l’araldite) 
S demeure constant à partir d’une certaine tension. 
Il n’en est pas de même pour les courbes de la 
figure 4. Aux fortes tensions l’angle de perte est 


TABLEAU JI 
Poinr BenfL VV vorrs tg 0 Cp X 105 Ro EN kQ LHENRYS 
EN pF 
] 0,19 112 0,25 52 245 183 
II 0,555 166 0,7 58 78,4 147 
III 0,78° 194 1 61 52,1 82,9 
IV 4,47 228 4,5 64 39 48,4 
V 1,315 255 66 24 30,6 
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très élevé et les surtensions deviennent négli- 
geables : la cellule a presque cessé d’être un conden- 
sateur. 


.0 20 400 60 280 40 70 400 #00 
ETC: 18e Henrys. 


Conelusions.— 1) Pour les condensateurs E. L. 
dont la tg 6 est faible, les Léon. des diverses 
courbes de résonance décroissent légèrement avec 
l'augmentation de la tension aux bornes du circuit 
résonnant. 


2) Pour les condensateurs E. L. avec lesquels 
tg 0 croît rapidement avec la luminance et varie 
de 0,25 à 2 un réseau de courbes de résonance a été 
obtenue dans lequel Léon. à Varié de 180 henrys 
à 30 henrys. Il y a des différences notables entre 
les réseaux alors obtenus et les précédents. 


3) L’application des formules classiques du cir- 
cuit équivalent parallèle permet de retrouver par 
le calcul la plus grande partie des courbes expéri- 
mentales à condition de tenir compte des varia- 
tions de tg 0. 


4) Les variations du rapport desurillumination S 


s'expliquent quantitativement en tenant compte 2. Dipl. F. Thurley (Berlin), — Texte non: 
des courbes B — f(V) et de la surtension. parvenu. 
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DISCUSSION 


1. Dr J. Roux (Paris). — L’assimilation d’une 
cellule (condensateur photosensible) à un système 
capacité-résistance en parallèle n’est pas toujours 


justifiée. J’ai étudié de nombreux condensateurs de 


ce type, garnis de ZnS(Cu) ou de ZnO, au moyen 
d’un montage décrit ailleurs [3], qui était destiné 
à mesurer la capacité et les pertes d’un conden- 
sateur à la fréquence de 50 Hz, en appliquant au dit 
condensateur une différence de potentiel dont la 
valeur efficace pouvait varier dans de larges limites. 

Par un réglage convenable des amplificateurs, 
ce montage permettait de tracer sur l’écran de 
l’oscilloscope une droite de pente imposée, à la 
condition que la cellule placée dans le circuit soit 
équivalente à une capacité pure, ou à un système 
capacité-résistance. C’est ce qui se produisait le 
plus souvent lorsque le diélectrique n’était pas 
soumis à un champ trop intense. Mais, d’une 
manière générale, quand les pertes étaient élevées 
(tg 0 > 1), l'obtention de la droite n’était plus 
possible. L'examen des oscillogrammes m’a montré 
que le cas le plus fréquent est celui où la capacité 
et la résistance qui, montées en parallèle, sont 
équivalentes à la cellule, varient à l’intérieur d’un 


cycle en sens inverse de la valeur absolue de la 


tension appliquée. Toutefois, j’ai rencontré le cas 
contraire en ce qui concerne la résistance. 


Prof. À. Luyckx. — M. Roux nous a montré un 
schéma qui lui permettait de voir à l’oscilloscope 
qu’à partir de tg 0 = 1, le schéma parallèle n’était 
plus applicable ; je n’ai pas bien saisi si cette 
remarque a donné lieu à des mesures quantitatives. 
Revenant aux diagrammes de la figure 4, on voit 
en effet, entre la courbe expérimentale en traits 
pleins (pour 200 V) et la courbe en traits inter- 
rompus calculée à partir du schéma parallèle 
contesté, un léger écart qui pourrait être expliqué 
par la remarque de M. Roux. Toutefois, nous 
estimons Ja concordance entre les résultats théo- 
riques et expérimentaux suffisamment bonne, du 
moins dans la limite de nos calculs, c’est-à-dire 
jusqu’à tg 0 — 1,4, et ces calculs se basent sur le 
schéma parallèle. 


technic Institute‘of Brooklyn », 10 septembre 1955. 
[3] Roux (J.), Ann. Physique, 1956. 
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checked with experiment. 


I. Introduction. — Le phénomène d’électro- 


| Juminescence, observé par Destriau avec un champ 
… alternatif de quelques 10 000 V em [1], s’inter- 
_ prête [2, 3] en admettant que quelques-uns des 


électrons libres du cristal acquièrent du fait du 
champ électrique une énergie suffisante pour 
l'excitation des centres par chocs, c’est-à-dire 


g charge de l’électron ; 

E intensité du champ ; 

L libre parcours de l’électron, 
champ, dans le sens du champ ; 
hv énergie de la transition optique. 

Le nombre des électrons dont l’énergie est plus 
grande que Av, le parcours plus grand que !, est 
d’après la statistique de Maxwell-Boltzmann 


sous l'effet du 


É (2) 


où L est donné par (1), donc: 
RV 


n = ce: 0%: (3) 


n=ce 


Nous admeftrons ce mécanisme au cours du pré- 
sent travail, mais nous allons discuter l’origine 
des équations (1) et (2). 

On a supposé que le libre parcours moyen /, est 
une constante indépendante du champ, ce qui 
n’est valable que dans le cas où l’excès d’énergie 
acquis par le champ est petit devant ÆT. C’est le 
cas où la loi d'Ohm est valable, comme l’a montré 
Lorentz [4]. On suppose pour cela qu'aux champs 
faibles la fonction de répartition f n’est que peu 
modifiée par le champ, ce qui permet de lui donner 
la forme 


= (: — cos ©) (4) 


où f, est la fonction de répartition à symétrie sphé- 
rique en l’absence de champ. La valeur de 
qEllkT est pour les métaux de l’ordre de 10, 
mais pour les semi-conducteurs elle peut dépasser 
l'unité. 

La déviation de la loi d’'Ohm dans le germanium 


Par E; 


hv = gEl 4} 


TOME 17, AOUT-SEPTEMBRE 1956, PAGE 773. 
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Summary. — The impact excitation mechanism of electroluminescence is used in connection 
with Shockley’s idea of an electronic temperature depending on the field. 
processes involved are discussed. An expression for the field- brightness relation is derived and 


The different relaxation 


fut observée par Ryder [5] déjà sous 1 000 VJcm. 
Il en résulte qu’en électroluminescence, où on 
emploie généralement des intensités de champ 
supérieures à 10% V /cm, l’approximation de Lorentz 
n’est plus valable. La fonction de répartition ci- 
dessus ne peut servir à l'interprétation de l’élec- 
troluminescence ; cela résulte aussi du fait que 
lP’électroluminescence serait alors très faible et 
indépendante de l'intensité du champ. 

De même l'hypothèse d’un équilibre thermique 
entre les électrons et le réseau ne serait justifiée 
que dans le cas stationnaire où l’électron n’est pas 
capable d’acquérir de l’énergie sous l’action du 
champ. Comme l’expérience montre qu’au contraire 
les électrons prennent réellement de l’énergie, leur 
vitesse moyenne doit être plus élevée que sans 
champ, il faut leur attribuer une température 
supérieure à celle du réseau. A notre connaissance 
cette idée a été introduite d’abord par Shockley [6]. 
De cette façon il a réussi à expliquer les déviations 
à la loi d’'Ohm observées dans le germanium. Dans 
cette étude, nous étendrons cette idée à l’électro- 
luminescence. 


IT. Théorie de l’électroluminescence. — L'’élec- 
tron de conductibilité pourrait se mouvoir libre- 
ment s’il n’était soumis à des chocs. L'effet des 
chocs sur les défauts du réseau est d’arrêter au 
bout d’un certain temps l’accélération de l’électron 
sous l’action du champ. L’interaction entre les 
défauts du réseau et l’électron peut être caracté- 
risée dans tous les cas par un temps de relaxation r. 
Quand plusieurs sortes de défauts peuvent inter- 
venir, le temps de relaxation effectif peut être déter- 
miné simplement à partir des temps de relaxation 
des processus séparés. Dans le cas présent il peut 
se produire [3, 7] : 

1) diffusion sur les vibrations thermiques du 
réseau (Tin) ; 


2) dans les substances polaires (ce qui est le cas 
du ZnS), diffusion sur les vibrations optiques du 
réseau (Top) ; 


3) diffusion sur les impuretés ionisées (xi) ; 
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4) diffusion sur les impuretés neutres (7,) ; 

5) transfert de l’énergie à un centre lumino- 
gène (Te) ; d’où : 
ER in de 5 


Donnons l'expression de chacun de ces temps de 
relaxation. | 
Pour la diffusion thermique, il est bien connu [6] 
que 
Aa £q 
th. ST PMU 


(6) 


où m est la masse de l’électron, u, sa mobilité sous 
l’action des seules vibrations thermiques. 

Pour déterminer la diffusion sur les modes 
optiques de vibration, il faudrait connaître exac- 
tement le spectre des vibrations optiques du 
réseau. Ce n’est pas le cas et nous emploierons 
l’approximation usuelle utilisant une seule fré- 
quence caractéristique vo. Si la température est 
assez élevée (4T > k v,,) et si dans chaque choc 
un seul photon est émis ou absorbé, l’équation 
d'énergie serait, en ne tenant compte que de la 
diffusion optique [6] : 


de F 
= — —10;: 7 
G da + dt op ( ) 
Étant donné que 
de gE?Top f À R Von 
Ë ) champ m È d t/op Top ( ) 
nous avons 
ANGES (9) 
Top (mh Vop) He 


La diffusion Rutherford sur les impuretés ioni- 
sées a été étudiée par Conwell et Weisskopi [8] ; 
pour les électrons thermiques, de vitesse 
moyenne x à la température 7, ils obtiennent : 

4 _rNgt log G 


Le a 2\2 
ee G=1+ (6KdkTq®) 


(10) 


K est la constante diélectrique du milieu ; 

N la densité des atomes ionisés ; 

d leur distance moyenne. 

Pour la diffusion par les impuretés neutres nous 
ne disposons que de très peu de données, mais 1l 
est sûr qu’elle est faible devant celle due aux impu- 
retés ionisées ; aussi nous la négligerons dans ce 
qui suit, de même que la perte d’énergie par exci- 
tation de l’électroluminescence. 

Si au temps de relaxation + on applique l’équa- 


tion (6), on définit une mobilité résultante u 


donnée par 
APE. a 
Be Ho Von ‘Hi 
& [RVop\ 1/2 4 3r*?2N@log G 19 
Dos = à MAS NU NAT TN Toi (12) 
3 \Tm Ui &K mur 
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L’équation (11) montre que la mobilité de 
l’électron est réduite par rapport à u,. Cette mobi- 
lité réduite indique une interaction plus forte avec 
le réseau, dont on tient compte en introduisant 
avec Shockley une température électronique supé- 
rieure à celle du réseau. La résolution exacte du 
problème exigerait naturellement la résolution de 
l’équation de transport de Boltzmann dans les 
champs forts, où l’équation cesse d’être linéaire. 
L'hypothèse de Shockley suppose que le gaz d’élec- 
trons présente une répartition de Maxwell- . 
Boltzmann. C’est une supposition grossière, mais 
actuellement c’est le seul moyen d’aller plus loin. 

Supposons donc que le gaz électronique soit à 
une température 7, pour laquelle son interaction : 
thermique avec le réseau équivaut à toutes les 
interactions ensemble à la température plus 
basse T. La vitesse des électrons est proportion- 
nelle à la racine carrée de la température, le 
nombre de chocs également (l’amplitude des 
vibrations du réseau est fixe). Ainsi la mobilité y 
est donnée par 


T 1/2 
B = Lo () (13) 
Posons 
T RS 
Te (14) 
YU = Vo. (15) 


* Substituons (15) dans (11) et résolvons en y : 
re Ho | Bo 
RS UE (16) 


(16) montre que la température électronique aug- 
mente avec le champ. 

Pour obtenir l'intensité lumineuse introduisons 
la densité n des porteurs d'énergie supérieure à 
hv. Si n, est la densité totale des électrons, 


QU? [m\ fo _ ma 
n—= () no Ee, Ua e ZkTe v? dv (17) 
; JL Te#atd (18) 
n= —n TEL ZT 
VT : To 
__ hv se 
= TT x Top: 


/ 


Cette intégrale vaut approximativement 
26 +7? B 8 
A exp (-- à) FR G EXP (- (19) 


L'intensité lumineuse B s'obtient en multi- 
pliant cette expression par le nombre des chocs par 
unité de temps et par la probabilité d’excitation 
du centre luminogène avec émission lumineuse. 
On a une relation de la forme : 


B & «exp [-- (20) 


Br ] 
(1 +cE)?]? 
III. Comparaison avec les résultats expéri- 
mentaux. — Dans les ZnS électroluminescents, la 
mobilité et la teneur en impuretés ne sont géné- 


… ralement pas connues, aussi on ne peut déterminer 

à l’avance les constantes figurant dans (20). En 
“pratique on portera log B en fonction de (1 + cE)"2, 
Let on cherchera le paramètre c donnant la droite la 
- meilleure. A partir de la pente $, de cette droite, à 
L Paide de 8 connu par le spectre et de la valeur sup- 
Mposée de #, On peut calculer les mobilités figurant 
dans (16). 


13 
| | log B 
| 


\ 0,1 0,3 0,5 


Vs cE)? 
} Fic. 1. 


Nous utiliserons le travail de Roberts [91] qui 

relie la brillance au champ (et non à la tension appli- 

| quée). Les mesures de Roberts sont représentées 
_ figure 1. 

La substance est excitée dans un champ alter- 

» natif de fréquence 50 ou 1 000. On choisit ç = 1/3 

- quand l'intensité du champ effectif est mesurée en 


log B 
8 


NI = POSE 
pour c=01 0,6 
Fic. 2. 


# d 0,4 


V Ju. La figure 2 indique la précision avec laquelle 
on peut assujettir ç ; on voit que l’ordre de gran- 
 deur doit en être correct. 

| La pente de la droite expérimentale pour 
_ 50 périodes (émission verte) est 13,6. Admettant 


j 


Von = 107 cm/s 


on en déduit : 


ro = 610 cm?V—Is—1 Hi 280 CAVE 


it's “ns 
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La moyenne harmonique (mobilité effective 
dans les champs faibles) sera u = 235 em?2V-1s-1, 

Le principal appui à notre hypothèse est le sui- 
vant : À 1 000 périodes la bande bleue à 2,68 eV 
est prédominante [10], la bande verte à 2,30 eV 
tend vers une saturation. On prévoit donc une 
multiplication de $ par 2,60 /2,38 — 1,17, soit une 
multiplication de la pente par 1,17 entre les fré- 
quences 50 et 1 000. Or c’est précisément ce que 
montre l'expérience. 

Les calculs ci-dessus ne sont rigoureusement 
applicables qu’en champ continu. En champ alter- 
natif 1l faudrait considérer la moyenne de la bril- 
lance dans le temps. Cela ne donnerait rien de très 
nouveau parce que la brillance dépend surtout de 
la valeur maximum du champ. 

Jusqu’à présent nous ne noussommes pas occupés 
de la provenance des électrons dans la bande de 
conductibilité. Comme dans l’obscurité le produit 
de la densité des électrons libres par celle des trous 
libres est une constante 

Le 
np —2,310%e #T 


il n’y a pas alors assez d'électrons et de trous libres. 
Nous pouvons surmonter cette difficulté en admet- 
tant que la production des électrons libres (région 
où n est grand) et la recombinaison dans les trous 
(région où p est grand) ont lieu eñ des endroits 
différents du cristal. 

Les électrons libres se produisent en surface (à 
cause des états de surface ou de la position plus . 


favorable du niveau de Fermi) et de là ils sont 


amenés dans le cristal par le champ électrique. 
L'énergie nécessaire pour cela ne peut guère dépas- 
ser 3 eV et peut être aisément fournie par le 
champ. Cette hypothèse (Curie [3]) paraît conforme 
aux expériences. La plus caractéristique est peut- 
être celle de Klasens [11] montrant que l’électro- 
luminescence apparaît par précipitation d'ions 
métalliques à la surface de la substance. 

Il est clair qu'avec ce mécanisme la brillance est — 
jusqu’à l’apparition des phénomènes de satu- 
ration — proportionnelle à la fréquence employée. 


DISCUSSION 


Nota : Le DT Nagy n’a pu être personnellement 
présent au Colloque ; mais il a aimablement 
demandé que les discussions aient lieu cependant. 


1, Dr D. Curie (Paris). — Je voudrais appuyer 
par un exemple numérique l'identité signalée par le 
Dr Nagy entre la formule des probabilités continues 
qui est à la base de la conception de Destriau 


EP __W 
lo — e QËl 
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et la statistique de Boltzmann 


Il suffit de poser . 
kT, — qEl, — énergie moyenne des électrons rapides. 


Avec les valeurs utilisées dans mes articles de 
1952-1953. 
LR 10—5,cm E & 40 000 V /cm 
il vient 
T, & 4 700 °K. 

Ryder et Shockley (mais dans le germanium) 
ont trouvé des températures électroniques de cet 
ordre pour des champs qui n’atteignaient 
pas 105 V /cm. 

L’analogie entre le problème des probabilités 
continues et la statistique de Boltzmann avait été 
signalée par Paul Langevin (Conférence faite à la 
Société française de Physique, 27 novembre 1913), 
mais pas sur l’exemple de l’électroluminescence ! 


N°89 


2. Dr R. Goffaux (Charleroi). — Le mécanisme” 
de l’électroluminescence repose sur la production 
d'électrons rapides. À ces électrons rapides on ne: 
peut appliquer les relations sur la mobilité obtenues 

our les électrons lents. Shockley a estimé la 
mobilité des électrons rapides dans le cas d’un 
semi-conducteur soumis à un champ électrique « 
intense. Shockley a obtenu 


v = po EU? EU? 


où v représente la vitesse dans la direction du. 
champ, Æ, un champ critique déterminé par” 
l’égalité de v et de la. vitesse des ondes longitu- … 
dinales du réseau. — La loi d’Ohm n’est donc plus 
vérifiée pour les champs électriques intenses. La 

relation (20) devient alors 


B = « exp es cl 
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Summary. — Theoretical and experimental study of a rectifier barrier between Zn$S and Gus. 
The luminance- voltage relation in exp{—b/V1/?) derived is in good agreement with experiments. 


Heating modifies the value of b 


I. Introduction. — L'émission lumineuse des 
ZnS électroluminescents en suspension dans un 
diélectrique [1, 2] se limite à de petites zones en 
surface des grains. On admet l’existence, au contact 
du ZnS et d’une couche superficielle conductrice 
de Cu,S, d’une barrière du type Mott-Schottky 
dans laquelle le champ est élevé. Un modèle sim- 
plifié montre que l'intensité du champ dans la 
barrière peut être plusieurs dizaines de fois supé- 
rieure à celle du champ dans l’intérieur du cristal. 

Cet article traitera des conséquences pratiques 
de ce modèle ainsi que de leur vérification expé- 
rimentale. Il apparaît qu’il y a lieu de distinguer 
nettement le moment de l’émission de celui de 
l'excitation. 


II. 1. — Preuve expérimentale de la présence de 
barrières redresseuses dans du ZnS électrolumi- 
nescent. — Un ZnS électroluminescent en sus- 
pension dans un milieu de faible conductivité, par 
exemple du phosphate detricrésyle, est placéentre 
deux verres conducteurs. Les monocristaux élec- 
troluminescents peuvent être excités par un champ 
pulsatoire de sens constant (signaux carrés, tension 
variant de O0 à 100 volts) car la tension sur les 
cristaux peut suivre la tension appliquée (dans un 
milieu isolant, la composante alternative est seule 
efficace). La luminance est, dans ce cas, tout au 
plus la moitié de celle qu’on obtient en excitant la 
substance au moyen d’une tension alternative de 
même fréquence, de même forme et de même ampli- 
tude totale (signaux carrés, la tension variant de 
— 50 à + 50 volts). 

Dans le premier cas, l'émission lumineuse se 
produit sur un seul côté des grains (côté négatif) 
et dans le second sur les deux côtés. Cela n’est 
explicable que s’il existe une barrière de potentiel 
redresseuse. 


II.2. — Répartition du potentiel dans un cristal 
de ZnS. — Considérons le modèle simplifié sui- 
vant : cristaux de ZnS de même grandeur et de 
même forme cubique d’arête d, recouverts d’une 
mince couche conductrice de Cu,S, enrobés dans 


un milieu diélectrique de même constante diélec- 
trique que Zn$. Le niveau de Fermi du ZnS est 
au-dessus de celui de Cu,S ; le contact ZnS-Cu,S est 
donc tel qu’il se forme dans Zn$S une charge d’espace 
positive. 

Cependant une étude plus approfondie montre 
que la polarisation empêche la formation, sur l’en- 
semble de la face négative, d’une charge d'espace 
suffisamment grande capable de produire un champ 
d'intensité sensiblement supérieure à celle du 
champ à l'intérieur du cristal. On observe au 
microscope que l’émission se produit en des points 
localisés de la surface. On peut expliquer ce phéno- 
mène comme suit : dès qu’un électron, venant du 
Cuü,S et accéléré par le champ de la barrière, entre 
dans le cristal, il y produit une ionisation, d’où une 
augmentation de la charge d’espace positive car 
les électrons secondaires sont entraînés par le 
champ vers l’autre face du cristal. Cette augmen- 
tation de la charge d’espace accroît localement le 
champ dans la barrière et le Cu,S fournira d’autres 
électrons, faisant naître de nouveaux électrons 
secondaires, etc. 

Partout dans le cristal, par suite de la polari- 
sation, l’intensité du champ diminuera sauf à 
l'endroit où l’ionisation se produit. En ce lieu 
l'intensité du champ augmentera et le processus 
d’avalanche se poursuivra. Faisant l'hypothèse 
que les dimensions de cette zone à charge d'espace 
positive sont telles que la tension V sur la barrière 
est maximum, on peut calculer la distribution des 
potentiels dans le cristal de ZnS d’où l'intensité du 
champ maximum F,, dans la barrière. Pour ce 
modèle [7] on trouve : 


Fym = 0,7 F8/5 42/5 PE5, (1) 


Dans cette expression, F, est la valeur du champ 
non perturbé, d l’arête du cristal et p — 8meN /e 
(Ne densité de charge d’espace et # constante 
diélectrique du ZnS). 

L’intensité du champ Fm est donc à peu près 
proportionnelle à Vÿ?, V4, étant la tension 
appliquée. 

Pour M0 Vend 105 %em, Es — 10/'et 
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N = 10% centres/em® on trouve Fin — 1,8. 
108 V /em ; l’épaisseur de la barrière (c’est-à-dire 
celle de la charge d’espace positive) étant d’envi- 
ron 4 000 À, la tension sur la barrière est d’envi- 
ron 9 volts. 


II. 3. — Variation de la luminance avec la ten- 
sion et la fréquence. — La quantité d'électrons 
secondaires produits par le processus d’avalanche 
peut être calculée au moyen de la formule 


PRE Ris (-- const. 
"nr F(x) } 


où dn représente la quantité d’électrons secon- 
daires créés entre x et x + dx. Le facteur expo- 
nentiel donne la fraction des collisions qui pro- 
n dx 
ut (x) 
représente le nombre de collisions qui se produisent 
entre + et x + dx, p est la mobilité, F(x) l’inten- 
sité du champ et 1/7 la fréquence des collisions. 
On à 


(2) 


duisent une ionisation [9]. Le rapport 


4x Ne 


dF = — dæ 


et supposant que Ve est indépendant de x (1) on 
trouve le nombre total d’ionisations n — n, dans 
la barrière : 


— (3) 


n— no 0 EXP (— > 
& Fm 
où comme 
; Gte 
Fpm Lys vo? ) 


N— NT No EXP (7 


n, est le nombre d’électrons primaires. 

Les électrons primaires proviennent de niveaux 
donneurs situés en surface ionisés par le champ 
(ou du Cu,S), nr, est uniquement fonction du 
champ [8, 4b]. La luminance Æ est ainsi donnée 
approximativement par 

H = exp (5%) (4) 
7172 
où b est une constante. Une étude plus appro- 
fondie [4b] montre que la répartition des énergies 
de ces niveaux donneurs ne modifie pas sensi- 
blement b. 

L'accord entre l’expérience et la relation (4) 

est satisfaisant (fig. 1). 


IIT. — Ondes de luminance. — La distribution 
des potentiels donnée plus haut permet de déter- 
miner la probabilité de recombinaison des élec- 
trons libérés avec les centres ionisés lors de l’exci- 
tation. Pour notre modèle, l'épaisseur de la bar- 


(*} Gette hypothèse ne correspond pas exactement à la 
réalité. Il est toutefois permis de supposer que dans l’état 
stationnaire la densité de la charge d’espace ne dépend que 
faiblement de æ. Pendant les premières périodes suivant 
l’application du champ A n’est certainement pas constant. 
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rière est d'environ 10-5 cm, le champ y est de 
105 à 106 V/em. En prenant pu — 100 cm2 V-1s"11es 
électrons libres restèront +, — 10-12 à 10-18 sec 
dans la barrière de potentiel pendant l’excitation. 


+ ZnS -Cu-Al 50 cps (vert) 
LL "” 500 ” ” 
» Mn1500 , (orange) 
ts » » CL 250 , (bleu) 
Se ZnS-Li,S-Mn d.c. 


Luminance H (unités arbitraires) Échelle logarithmique 


(0) 1 2 3 4 & 6 
BA ds volts \"%2 
V7 Cou 
F1G. 1. — Relation linéaire 
entre le logarithme de la luminance Æ et V—1Z, 


La probabilité de recombinaison avec les centres 
ionisés est P 7, Tr, où », est la concentration des 
centres + 1018 /cm? et 6 la constante de recombi- 
naison de l’ordre de 10-44 cm%s-1. Il s’ensuit que 
la probabilité de recombinaison n’est que de 107$ 
ou 107 

Ces résultats sont confirmés par les oscillo- 
grammes (fig. 2A) des ondes de luminance d’un 
ZnS(Cu, Cl) bleu. Un Zn$ (Cu, Cl) vert fournissait 
des oscillogrammes analogues. 

Dans les deux cas la substance électrolumines- 
cente — en suspension dans du phosphate de 
tricrésyle — est excitée par un champ pulsatoire 
de direction constante. es 

En accord avec la valeur très faible de la proba- 
bilité de recombinaison avec les centres lors de 
lavalanche électronique, l’émission de lumière 
apparaît lorsque le champ est nul et que les élec- 
trons reviennent dans la zone excitée pour s’y 
recombiner avec les centres ionisés. Ce processus 
d'émission n’a évidemment pas un bon rendement. 
On observe au microscope que seules les faces des 
cristaux tournées vers la cathode émettent de la 
lumière. 

Tout autres sont les oscillogrammes des sub- 
stances comportant des activateurs du type «carac- 
téristique », c’est-à-dire dans lesquelles l’excitation 
n’aboutit pas à l’ionisation des centres, tels le ZnS 
activé au Mn ou par une terre rare (fig. 2B) : ici, 


CR LL. 
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- hormis un léger retard dû à la durée de vie de l’état 
excité, l'émission maximum de lumière se produit 


lorsque la tension sur la barrière est maximum et 
du seul côté négatif de la cellule. 


Différence de 
potentiel nulle 
de lumière : 
FL ZnS;Cu-Cl CC" 
Différence 


ZnS; Mn (Cu Al) 


F6. 2. — Excitation en tension sinusoïdale de sens cons- 
tant (tension variant de zéro à +). . 
A) Oscillogramme d’un Zn$ électroluminescent activé 
par Cu et Cl (bande bleue). 
B) Oscillogramme d’un ZnS électroluminescent activé 
par Mn(Gu — Al), bande orangée. 

Dans les deux cas Zn$ en suspension dans du phos- 

phate de tricrésyle. 


On rapprochera le meilleur rendement de l’élec- 


. troluminescence excitée par champ de direction 


constante lorsque l’activateur est du type carac- 
téristique du fait que seuls les sulfures présentant 
ces activateurs montrent sous l’action des courants 
continus un renforcement de la luminescence 


… excitée par les rayons U. V. [5]. 


Dans le cas où les ZnS électroluminescents sont 


en suspension dans un milieu isolant et si l’exci- 
_ tation provoque l'ionisation des activateurs, on 


sait que les ondes de luminance sont en avance de 


phase sur la tension appliquée lorsque celle-ci est 


assez élevée [6]. En réalité, l’excitation maximum 
est à peu près en phase avec la tension maximum, 
alors que l’émission de lumière est en retard ; on 
peut le prouver expérimentalement en superposant 
des pointes de tensions à une tension alternative 
sinusoïdale (fig. 3). L'influence, en phase, des 
pointes est conforme à l’idée que l’émission de 
lumière est liée à la recombinaison des électrons 
ramenés vers la zone excitée ; selon le signe de 
l'impulsion de tension, l’émission momentanée de 
lumière est atténuée ou renforcée. Il y a lieu de 
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remarquer qu'une pointe à l'instant # renforce, 
avec un certain retard, l’émission de lumière aux 
instants é, et 4. 


Voltage 


Onde 
de luminance 


Q 


F1G. 3. — Oscillogramme d’un ZnS électroluminescent 
activé par Cu et CI. L’effet produit par des pointes de 
tension est représenté en ponctué sur les ondes de lumi- 
nance. 


IV. Influence de la température. — La cons- 
tante b de la formule (4) sera fonction de la cons- 
tante diélectrique, du rapport des volumes de ZnS 
et de diélectrique dans la cellule, de l’orientation, 
de la forme et de la grosseur des grains de ZnS, etc. 
En ce qui concerne l’action de la température il 
importe que à soit également influencé par : 


a) la densité de charge d’espace positive dans la 
barrière ; 
b) la présence de pièges dans le ZnS. 


La densité de la charge d’espace positive dans la 
barrière est liée à la possibilité de capture des trous 
dans les centres. La libération thermique de ces 
trous diminue la charge d’espace ainsi que la 
valeur de F,,. Pour établir la relation (1) on a 


150 350 © 390 430 470 


———— 7emp.(°K) 


110 190 230 270 310 
F1G. 4. — Variations, avec la température, de l’électro- 
luminescence d’un Zn$ activé par Cu et CI. 

Courbe I Courbe expérimentale 4 — f(T). 

Courbe IT. Variations de b en fonction de la tempéra- 
ture. Les points expérimentaux sont reportés sur la 
courbe. 

Courbe IIT. Luminance déterminée, à diverses tempé- 
ratures, à partir de la courbe II (b fonction de 7). 
Les croix correspondent aux points expérimentaux de la 
courbe Il. 
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supposé que tous les électrons provenant de la 
zone d’excitation sont entraînés vers le côté positif 
des grains. Or, cela n’est plus le cas pour les élec- 
trons capturés par les pièges ; tout se passe comme 
si l’arête d diminuait. Ainsi, par capture des élec- 
trons, l’intensité du champ est réduite dans la 
barrière. 

Ainsi la température agit sur la valeur du champ 
dans la barrière et par suite sur b. La figure 4 
donne les variations expérimentales de b et de la 
luminance en fonction de la température 
(courbes I et IT). On peut par ailleurs déterminer, 
au moyen de la formule (4), et par la courbe expéri- 
mentale b(T), les valeurs théoriques de la lumi- 
nance à diverses températures 7° (courbe IIT). La 
concordance entre les courbes I et III montre que 
l’effet de la température sur la luminance est en 
majeure partie un effet sur b, c’est-à-dire sur le 
champ dans la barrière et pas seulement sur le 
nombre d’électrons primaires. Cependant ce 
nombre intervient aussi [3]. 

La réduction de la luminance en A est due à la 
diminution de la charge d’espace par suite de la 
hbération à cette température des trous capturés 
par des centres bleus. La barrière de potentiel et le 
champ augmentent à nouveau en B car les pièges à 
électrons se vident thermiquement et ne capturent 
plus lés électrons. Enfin à température plus élevée 
la luminescence décroît à nouveau parce que les 
trous ne restent plus capturés dans les centres 
verts. Ce modèle explique le déplacement de la 
courbe Æ(T) vers les températures élevées lorsque 
la fréquence croît ; en effet plus le laps de temps 
s’écoulant entre l’excitation et la recombinaison 
est court, plus est réduite l’in fluence dela libération 
des trous par les centres. 


DISCUSSION 


4. Dr F. E: Williams (Schenectady). — Le 
Dr Zalm et moi sommes en accord sur les principes 
physiques du mécanisme de l’électroluminescence, 
particulièrement sur l'influence de la température. 

En résumé, les points d’accord sont les suivants : 
L’électroluminescence dans le sulfure de zinc croît 
rapidement avec le champ électrique local. L'ioni- 
sation par le champ des électrons dans des donneurs 
profonds — niveaux localisés en général — et 
l'accélération des électrons de conduction 
dépendent très fortement du champ local. Au 
contraire, les processus thermiques n’influencent 
pas directement l’électroluminescence, mais ils 
modifient la probabilité d'occupation des niveaux 
localisés et par là influent sur le champ local ; ils 
déterminent en effet la charge d’espace positive 
dans la barrière. 

Nous avons publié une théorie détaillée pour 
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l'effet des pièges sur l’électroluminéscence, basée 


sur ces idées (Jonnson, Piper et WILLIAMS, « 
J. Electrochem. Soc. Amer., 1956). Zalm a considéré. 
cet effet, et en outre il a exprimé l'effet sur le“ 
champ local de la libération des trous positifs « 
depuis les centres luminescents ionisés. 


Dr P. Zalm. — Je suis heureux de l’accord entre 
le Dr Williams et moi sur les principes fonda- … 
mentaux de l'effet Destriau. Nous avons considéré 
l'effet de la température sur l’électroluminescence 
résultant de l’influence de la charge d’espace posi- ! 
tive (et négative) sur l'intensité du champ local. 
(Phil. Res. Rep., 1955, 10, 205). Notre théorie est 
une conséquence logique de la conception de Piper 
et Williams concernant la présence d’une barrière 
cathodique à potentiel élevé (Prrer-WiLLiAMS, 
Phys. Rev., 1952, 87, 151). 


2. Dr R. Gofjaux (Charleroi). — La probabilité P 
de production d'électrons d'énergie V dans un 
réseau porté à T °K et soumis à un champ F est 
selon Seitz: P — exp (— aTV/F). Cette pro- 
babilité P est liée au rapport V/F pour une sub- 
stance donnée portée à une température constante. 

L'énergie de liaison W.du ZnS est proche de 
celle V,; d’ionisation des centres luminescents 
(W & 3/2 V;). On en conclut que si un champ F 
ionise un centre luminescent, un champ 3/2 F 
ionise le réseau. Puisque le champ varie de 1 à 6 
dans les expériences de Zalm, on en déduit que la 
disruption électrique du ZnS aurait lieu avant 
d’avoir atteint le champ maximum. 

Il semble par suite qu’on mette en jeu des 
énergies plus faibles (ionisation de pièges profonds 
liés aux centres par exemple). 


Dr P. Zalm. — Il faut tenir compte du fait que 
l'excitation par électrons accélérés est limitée à une 
couche très mince (épaisseur d’environ 4 000 À). 
Dans cette couche le champ électrique est effecti- 
vement tel que le réseau y soit ionisé ; maïs avec 
les champs les plus élevés qui sont appliqués lors 
de l’électroluminescence, le facteur de multi- 
plication reste si faible qu’il ne suffit pas à détruire 
le réseau (voir ZALM, Thèse, 1956). 


3. Dr D. Hahn et Dr F. W. Seemann (Berlin). — 
Le comportement des deux pics de l’onde de 
brillance, spécialement le rapport de leurs hauteurs, 
est-il changé quand la tension varie ? D’après nos 
expériences et celles de Mattler nous nous attendons 
à l’inversion du rapport de ces hauteurs quand la 
tension appliquée diminue considérablement. 
Serait-il possible d’expliquer aussi ce compor- 
tement avec la théorie des barrières de potentiel 
redresseuses ? 


Dr P. Zalm. — Je pense que le changement du 
rapport des hauteurs des deux pics de l’onde de 
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« brillance lorsque la tension augmente peut être 
“expliqué par l'émission Lilienfeld comme l’a pro- 
posé le PT Desrrrau (voir Brit. J. Appl. Phys., 
suppl. 1954, 4, 49 et ZaALm, Thèse, 1956). 


. 4 Dr R. Nusche (Erlangen). — Les calculs du 
Dr Zalm reposent sur l’observation d’une électro- 


U luminescence issue de petits points lumineux vers 


- la surface des microcristaux. Frankl a rapporté des 


… expériences sur des monocristaux de ZnS, qui 


- montraient une électroluminescence localisée quand 
l'observation était faite dans l’air, mais semblaient 
s’illuminer en entier quand ils étaient immergés 
dans un liquide d’indice élevé. Je voudrais savoir 
si les points lumineux observés dans les expériences 
de Zalm sont réels ou seulement dus à des effets de 
réfraction ou de réflexions multiples dans les 


| cristaux. 


M. W. Lehmann (Westinghouse Electric Co., 
Bloomfield, N. J.). — La mémoire du Dr Zalm 


considère l’influence d’une barrière superficielle 


entre le cristal de ZnS et une seconde phase 
| (par ex. Cu,S). Il y a cependant d’autres possibilités 
de créer localement des champs très intenses. Il 
résulte des méthodes habituelles de préparation 
des ZnS électroluminescents qu’une importante 
quantité d’une seconde substance (Cu,S ou ZnO) 
est toujours présente. Cette seconde substance 
n’est pas isomorphe de ZnS et il est raisonnable de 
la supposer dispersée, non seulement sur la surface, 
mais aussi dans les dislocations et les cavités à 
l’intérieur des cristaux de ZnS. La couche superfi- 
cielle peut être enlevée par lavage, mais non les 
dépôts situés à l’intérieur des cristaux. La présence 
de ces dépôts bons conducteurs, à la surface ou à 
intérieur du ZnS faiblement conducteur, doit 
causer de fortes distorsions du champ. En certains 
endroits très localisés (près des arêtes des sub- 
stances conductrices) le champ local peut être 108 à 
10% fois plus élevé que le champ moyen. 
Nous avons trouvé que cette situation peut être 
reproduite d’une manière très approchée par le 
simple mélange mécanique d’une poudre lumi- 
nescente, non électroluminescente, avec une poudre 
de Cu,S ou de quelque autre semi-conducteur ou 
même avec une poudre métallique [9]. Ce mélange 
est électroluminescent en beaucoup de petits points 
et la dépendance envers la tension et la fréquence 
de cette contact-électroluminescence est tout à fait 
semblable à celle de l’électroluminescence ordi- 
naire. 

Il résulte de ces expériences que les produits en 
contact avec les cristaux luminescents ne créent 
pas tant des barrières superficielles que de fortes 
distorsions du champ, dues simplement aux arêtes 
aiguës des cristaux et aux différences de conduc- 
tibilité. Cet effet ne serait pas à négliger dans 
l’électroluminescence ordinaire. 
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Prof. G. Destriau (Paris). — Le DT Zalm tient 
grand compte de la présence d’une pellicule de Cu,S 
en contact avec ZnS ; je rappellerai cependant que 
l’attaque énergique des cristaux par un mélange 
HCI-NO;H ne réduit pas appréciablement la sensi- 
bilité de ceux-ci même après une attaque énergique 
réduisant en moyenne de moitié la taille des 
cristaux (G. DESTRIAU, Symposium sur la lumi- 
nescence, Polytechnic Institute of Brooklyn, sep- 
tembre 1955). Enfin même après une attaque 
réduisant en moyenne des deux tiers la taille des 
cristaux, le seuil d’électroluminescence visible de la 
portion restante, non attaquée, n’a guère que 
doublé (figure ci-contre). Ces résultats me laissent 
quelque doute sur le rôle, à mon avis trop essentiel, 
que l’on fait jouer à la nature de certains défauts 
particuliers de surface. 


2 


50 


Seuils d Eectroluminescence visible (volts) 


Pre: 4: 


M. Lehmann vient de montrer qu’en dehors de 
toute hypothèse sur la formation de barrières il est 
possible d’obtenir localement des champs très 
intenses au voisinage de régions conductrices à 
bords aigus. Je suis tout à fait d’accord avec 
M. Lehmann et j’ajouterai que les micro-cristaux 
ont leurs faces orientées au hasard par rapport aux 
électrodes du condensateur électroluminescent. 
Ainsi, toute question de conductibilité locale mise 
à part le champ électrique à intérieur des cristaux 
ne saurait être uniforme qu’à la condition expresse 
que les constantes diélectriques des cristaux et de 
l’enrobant soient identiques. Cette condition 
n'étant pratiquement jamais réalisée, il est donc 
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habituel que, par suite de la réfraction des lignes 
d’induction à la surface, le champ ne soit jamais 
uniforme à l’intérieur des cristaux ; il est plus élevé 
que la moyenne en certains points, plus faible en 
certains autres. Il est ainsi normal, par le simple 
jeu des lois de l’électrostatique, d'obtenir des régions 
de champ plus intense, donc des régions de forte 
luminance, étant donné le rapide accroissement 
de celle-ci en fonction du champ. De telles régions 
à champ élevése trouvent notamment aux extrêmi- 
tés aiguës dirigées dans le sens du champ moyen. 

On a beaucoup insisté sur l'apparence dis- 
continue présentée par l'émission lumineuse des 
cristaux  électroluminescents.  L’hétérogénéité 
d’'illumination provenant de l’hétérogénéité du 
champ est naturellement d’autant plus marquée 
que le champ moyen est faible, ce qui paraît être le 
cas des photographies publiées par J. F. Wax- 
MouTx et F. Brrrer (Phys. Rev., 1954, 95, 941) 
ou même par W. Leman (J.Electroch. Soc., 1956, 
103, 24). En accroissant progressivement la d. d. p. 
appliquée, la luminescence apparaît d’abord aux 
points où le champ est localement plus intense puis 
elle s'étend progressivement à l’ensemble du cristal 
à mesure que la différence de potentiel s'élève. 

Il y a lieu de considérer par aïlleurs que même 
illuminés uniformément, les cristaux ne sauraient 
apparaître comme tels qu’à la condition expresse 
de baigner dans un milieu de même indice moyen. 
D. R. Frankl a pu précisément observer une 
meilleure homogénéité lorsque cette condition est 
réalisée (Meeting of the Electrochemical Soc. 
Cincinnati, mai 1955). 

Toutes ces raisons suffisent à justifier une hétéro- 
généité d’illumination que l’observation micro- 
scopique exagère considérablement. Le cristal 
électroluminescent (environ 20 microns) et a fortiori 
une fraction de ce cristal particulièrement illuminée, 
constituent pour la vision directe, à l’œil nu, des 
objects ponctuels. Les images correspondantes dans 
la vision microscopique peuvent, au contraire 
affecter un certain nombre de cellules rétiniennes : 
ñn, pour l’image de la région localement plus bril- 
lante, #7, pour l’ensemble du cristal. Il est alors 
facile de montrer que le rapport des clartés corres- 
pondantes C, et C, dans ces deux observations est : 

& ne (avec la condition n; > 1). 
CT 

En admettant 3.104 radians pour le pouvoir 

séparateur de l’œil et un grossissement modeste 


P. ZALM 


de 100, l’image rétinienne.de l’objet de 20 microns 
(cristal entier) couvre un diamètre d’environ 


30 cellules rétiniennes. En admettant une région + 


particulièrement lumineuse localisée dans un 
domaine de dimensions linéaires 10 fois plus petites 
que celles du cristal, l’image rétinienne couvre un 
diamètre de 3 cellules et l’on obtient : 


C, [3012 
le (5) = 100. 


Ce rapport important des clartés exagère consi- ! 
sont ! 


dérablement les hétérogénéités, celles-ci 
d’ailleurs d'autant plus exagérées qu’elles sont de 
faibles dimensions (avec évidemment la limite 
ultime #7, — 1) et que le grossissement est plus 
élevé. 

Je reste donc sceptique, quant à moi, sur la 
signification physique accordée aux apparences 
microscopiques observées. 


Dr P. Zalm. — Les questions discutées par le 
Pr Destriau, le D' Lehmann et le Dr Nitsche 
concernent d’une part la réalité et d’autre part 
l’origine de l’hétérogénéité de l’émission lumineuse. 

La comparaison au microscope de la lumière 
émise pendant l'excitation par U. V. (3 650 À) avec 
celle émise pendant l'excitation par un champ 
électrique montre bien que l’hétérogénéité est réelle 
(voir Philips Res. Rep., 1954, 9, 81). Quant à 
l’origine de cette hétérogénéité, nous admettons 
que les irrégularités dues à des causes géométriques 
— comme indiquées par le D' Lehmann et le 
Pr Destriau — ont une grande influence sur le 
champ électrique local. 

Nous admettons également que les occlusions de 
substances conductrices dans l’intérieur des 
cristaux jouent un rôle analogue à la présence d’une 
phase conductrice à la surface extérieure des 
cristaux. 

La relation entre la tension appliquée et l’émis- 
sion lumineuse nous semble indiquer que la pré- 
sence d’un champ local intense est due à la for- 


mation d’une barrière d’appauvrissement et pas 


aux facteurs géométriques. J’ai aussi observé ces 
barrières redresseuses dans l’intérieur d’un mono- 
cristal de sulfure de zinc (voir ZaALM, Thèse, 1956). 
Diemer (Philips Res. Rep., 1955, 10, 194) a donné 
des micro-photos de cristaux électroluminescents 
montrant que l’hétérogénéité de l’émission n’est 
pas due aux imperfections de l’œil humain. 
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L’'ÉMISSION ÉLECTRONIQUE « SPÉCIALE », LA LUMINESCENCE 
ET LES CENTRES COLORÉS DANS LES CRISTAUX PHOSPHORESCENTS ANORGANIQUES 


Par AnTonIN BOHUN, 
Institut de Physique Appliquée de l’Académie des Sciences, Prague. 


Summary. — Several crystals with coloured centers show an effect, called by the author ‘‘ special 
, Which is observed after the excitation has ceased. 


Comparative study of 


thermoemission, thermoluminescence and absorption leads to results on the structure of the crys- 


tals. 


I. Introduction. — Parmi les phénomènes per- 
mettant de révéler la structure des substances 
cristallines anorganiques isolantes, le plus étudié 
est la luminescence ; la conductibilité électronique 
fournit aussi des résultats intéressants, mais est 
plus difficile à étudier, particulièrement en raison 
de la forme pulvérulente des phosphores les plus 
répandus. 

Le but de ma communication est : {) décrire un 
effet électronique peu connu : une émission spéciale 
électronique ; 2) esquisser la relation entre cette 
émission et les autres phénomènes de lumines- 
cence, conductibilité, etc. ; 3) montrer comment 
cette émission fournit une nouvelle méthode 
d’étude des solides. 

Sous le nom d’émission électronique « spéciale », 
je désigne des phénomènes qu’on connaît sous 
divers noms : Exoelektronen-Emission (Kramer), 
Nachemission (Seeger), phénomène de Kramer 
(Grunberg), thermoémission et photoémission 
(Bohun). 

On avait déjà quelques expériences montrant 
existence d’une émission électronique particu- 
lière, subsistant après l'excitation (Klaphecke, 
Fleischmann, Reboul et d’autres). Les recherches 
approfondies sur cette émission ont débuté avec 
le travail de J. Kramer (1949), qui a utilisé un 
compteur de Geiger pour étudier les phénomènes 
sur des métaux traités à froid ou irradiés et un peu 
plus tard sur des isolants. Dans cette communi- 
cation je m’occuperai seulement de l’émission des 
isolants. On trouvera dans [1e] et [2] une revue de 
nos connaissances sur l’émission par les métaux. 

Kramer a établi que quelques substances, dans 
certaines conditions, émettent des électrons. Mais 
l’origine et le mécanisme de cette émission res- 
taient inconnus. J’ai montré l’émission d’électrons 
par de nombreux isolants doués de luminescence : 
halogénures alcalins, fluorine, quartz, corin- 
don, ete. [1d], «excités » par une radiation sufli- 
samment énergique (dans mes expériences,rayonsX 
le plus souvent). Ainsi, l'émission d’électrons de 
même que la luminescence s’observent avec des 


The used samples may be monocrystalline or pulverulent. 


cristaux colorés photochimiquement. Je me bornerai 
à exposer les résultats obtenus pour NaCl et CaF,. 
En employant la méthode de chauffe à vitesse 
constante j'ai établi des courbes de thermoémission 
qui, pour le cristal coloré de différentes façons, ont 
des maxima d’émission au voisinage des mêmes 
températures. On peut «exciter » le cristal par les 
rayons X ou par d’autres procédés, c’est-à-dire 
coloration additive, électrolytique ou décharge 
électrique [1b]. Nos résultats ont montré que les 
électrons émis proviennent des centres colorés 
[ta, 1b]. 

Pour élucider le mécanisme de l’émission, il faut 
examiner l’influence des divers facteurs ainsi que 
des défauts primaires sur lesquels on peut agir 
(Seitz). Je considérerai l'influence des impuretés, 
c’est-à-dire des activateurs de la luminescence. 


IT. Relation entre l’émission électronique, la 
luminescence et la conductibilité électronique pour 
des cristaux colorés par différents procédés. 


| 

II. 1. COLORATION PHOTOCHIMIQUE (PAR 
RAYONS X). — La figure 1 représente l’enregis- 
trement oscillographique simultané des courbes de 
thermoémission et de thermoluminescence obtenues 
avec un cristal NaCI sans activateur, irradié aux 
rayons X (dose: 2.105 R), chauffé à vitesse cons- 
tante. La thermoémission (courbe a) était enre- 
gistrée par compteur de Geiger, la thermolumines- 
cence (courbe b) avec un photomultiplicateur 
FEU19, et la variation dela température (courbe c) 
avec un couple thermoélectrique. L’appareillage a 
été décrit en détail dans [1a]. La figure 2 représente 
les mêmes courbes pour NaCI(Ag 2 %). Les cris- 
taux ont été préparés par la méthode de Kyro- 
poulos par J. Trnka, qui détermina aussi les 
concentrations en activateur par la méthode polaro- 
graphique (1). Les courbes d’absorption ont été 
mesurées par R. Bubäkovä. 

Des expériences similaires furent exécutées avec 


(:) Résultats non publiés. 
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plusieurs substances, fluorine [la], corindon [ie]. 
La figure 3 montre les deux phénomènes avec la 
fluorine transparente naturelle de Suisse, irradiée 
par 2.105 R. La figure 4représente les résultats pour 
de la fluorine irradiée de la même façon, mais qui 
fut avant la mesure enveloppée dans une feuille de 
cuivre et chauffée à 700 °C pendant 30 min dans 
l'air. L'analyse spectrale indiqua la pénétration du 


a 


800 400 500 


600 TCK) 
Fic. 1. — NaCl sans activateur. 


— 800 700 500 600 TCK) 
Fic. 2. — NaCIl (Ap). 
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cuivre. L’étude de la répartition spectrale de l’émis- 
sion de thermoluminescence a été faite par M 
J. Dolej&i (1), le spectre s'étend du rouge jusqu’à 
2 500 À. 

J'ai aussi fait récemment les mêmes recherches 
avec quelques phosphores au soufre : ZnS(Ag), 
ZnS + Cds etc. 1 

Ces expériences nous ont montré un parallélisme 


y E 
1 


300 400 500 600 T CK) 


FrG. 3. — Fluorine naturelle. 


300 400 500 600 


T (K) 
Fic. 4. — CaF,(Cu). 


Fic. 4 à 4. — Courbes de thermoëémission et de thermoluminescence avec diverses substances irradiées aux rayons X. 


Sur chaque figure : 


Courbe a — Thermoémission Æ (unités arbitraires) en fonction de la température T'°K. 


Courbe b— Thermoluminescence Er, (u.a.) en fonction de T. 
Courbe c — Température à chaque instant. 


entre les courbes de thermoémission et de thermo- 
luminescence dans la plupart des cristaux examinés 
ci-dessus. On a aussi comparé ces courbes à celle 


de conductibilité à vitesse de chauffe constante [3] ; 


d’autre part on a comparé la photoémission, la 
photoconductibilité (Tarjan) et la photolumi- 
nescence provoquées par une lumière excitatrice 
des diverses bandes d'absorption. Ces études nous 
ont permis de conclure que la thermoémission et 
la thermoluminescence proviennent toutes deux 
des centres colorés (confirmé par Lepper [4], 
Sujak, ete). L'influence des activateurs sur ces 


courbes est évidente sur les figures 1 et 2 ou 3 et 4. 
L'influence de la durée, de la dose et de la tempé- 
rature d'irradiation ont été discutées dans [Af]. 
Il faut encore mentionner deux points : 


a) Les maxima de thermoluminescence sont 
d'ordinaire déplacés vers les températures basses 
relativement aux maxima de thermoémission et de 
conductibilité électronique (voir figures ou les tra- 
vaux de Garlick, Delbecq etc..….). La raison en est 
indiquée au $ IL. 5. 


b) Nos expériences sur l’émission des corps à 
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grand travail d'extraction, par exemple AgCI[1g], 


ont montré qu’il fallait entreprendre de nouvelles 
études sur le concept de travail d'extraction chez 
les isolants [10]. 


11.2. COLORATION ADDITIVE. — Les cristaux 


NaCI colorés additivement — c’est-à-dire par un 


excès de métal alcalin — ont des maxima bien 


marqués aux mêmes températures que les cristaux 


colorés photochimiquement [1b]. Il en a été de 
même pour CaF, colorée additivement (1). Mais 
avec les corps colorés additivement on n’observe 


pas de luminescence visible ni ultraviolette, au 


moins dans la région des températures jusqu’à 
600 °K (1). Nous avons trouvé jusqu'ici un cas 
avec la fluorine vers 720 0K, mais nous ne l’avons 


pas étudié en détail. 


Lepper [4] a trouvé de même avec SO,Ca la 


! thermoémission sans la thermoluminescence. 


IT. 3. COLORATIONS PHOTOGHIMIQUE ET ADDI- 
TIVE SIMULTANÉES. — L’utilisation simultanée des 
deux modes de coioration a donné des résultats 


, instructifs. Par exemple les cristaux de fluorine 
ainsi colorés présentent la thermoémission et la 
_ thermoluminescence, mais les variations des deux 


phénomènes montrèrent des différences, surtout 


vers les hautes températures. La différence avec 


les résultats obtenus pour les cristaux colorés seu- 
lement photochimiquement dépend du traitement 


. thermique pendant Le processus de coloration addi- 


tive, [Bohun (1)], de la présence de colloïdes et des 
impuretés éventuelles entrées dans le cristal par 
diffusion. Ces processus de diffusion jouent un 
rôle essentiel (Bubäkovà (1), Rexer, Klement et 


_ Louchtchik [7], ete..). 


II.4 RELATION ENTRE LA THERMOÉMISSION ET 
LA THERMOLUMINESCENCE. — D’après ce qu’on 
vient de voir, on peut rencontrer à peu près tous 


les cas possibles : thermoémission liée à la thermo- 


luminescence, thermoémission sans thermolumi- 
nescence, etc. Quelques-uns de ces cas ont déjà 
été discutés par Lepper [4]. Je voudrais ajouter 
que le cas de thermoémission sans thermolumi- 
nescence n’a pas lieu seulement chez les cristaux 
non activés (p. ex. SO,Ca), mais, d’après ce qui pré- 


cède, aussi chez les cristaux colorés additive- 


ment ($ IL.2.). Le cas des cristaux inactivés, expli- 
qué par Lepper à l’aide detransitions sans émission, 
mérite selon moi une investigation plus détail- 
lée (cf., p. ex., fig. 3 et 4). 


IL.5. CINÉTIQUE DES PROCESSUS D’ÉMISSION ET 
DE LUMINESCENCE. — Dans [1b] j'ai fait remarquer 
qu’en traitant mathématiquement le processus de 
la luminescence des cristaux colorés photochimi- 
quement, il faut tenir compte de l’émission spé- 


 ciale. Les équations différentielles renfermant les 
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termes d’émission électronique ont été considérées, 
pour une espèce de centres colorés, par J. Kant 
rek [3]. Il à pu expliquer la différence entre les 
maxima de l’émission thermoluminescente et ceux 
de l’émission électronique et de la conductibi- 
lité ($ II.1). Il en a déduit les conditions dans les- 
quelles on a le droit de déduire les profondeurs des 
pièges (dans le cas présent l’énergie d’ionisation 
thermique des centres colorés) des courbes de 
thermoémission ou de thermoluminescence (cf. 
aussi [5, 81). Je me suis aussi occupé de cette 
question plusieurs fois ; par exemple, j’ai publié 
une méthode de mesure des courbes de thermo- 
émission faites à deux vitesses de chauffe diffé- 
rentes ([1h], cf. aussi [5]). 


IIT. Méthode d’étude des solides au moyen de 
l’émission électronique et de la luminescence 
comparées. — L'émission électronique spéciale 
permet d'étudier certaines propriétés des solides, 
comme on l’a vu dans les $ IL.1 et II[.3, même alors 
que le mécanisme d'émission n’est pas encore par- 
faitement élucidé. Je voudrais souligner qu’il est 
surtout avantageux d'employer l'émission élec- 
tronique en combinaison avec la lurninescence et 
l'absorption. Dans les cristaux non luminescents, 
par exemple colorés additivement ($ IL.2.), l’émis- 
sion d'électrons seule fournit d’utiles renseigne- 
ments. L'avantage de cette méthode tient en parti- 
culier à sa possibilité d'utilisation indifféremment 
avec les poudres ou les monocristaux. 
Voici encore quelques cas où cette méthode peut 
donner des résultats intéressants : 


1) MÉGANISME DU BLANCHIMENT DES CRISTAUX 
COLORÉS ADDITIVEMENT : Malgré la théorie de 
Seitz [6] et de Scott et al. [7] sur la coagulation des 
centres colorés, ce mécanisme nécessite encore des 
investigations complémentaires. De même on 
explique encore mal le paramagnétisme des 
centres colorés [7]. Le fait ($ II.2) que les cris- 
taux colorés additivement présentent une émission 
d'électrons lors du blanchiment peut contribuer 


IE 


à r’explication. 


2) PROCESSUS LUMINESCENTS DANS LES HALO- 
GÉNURES ALCALINS [8, 9]. — Des renseignements 
sur cette question doivent être fournis par la com- 
paraison des résultats obtenus avec des cristaux 
NaCI colorés différemment ou contenant des acti- 
vateurs. 


3) PROBLÈMES D’ADSORPTION ET DE CATALYSE 
(cf. Aigrain et Dugas). L'émission spéciale pourrait 
donner ici aussi des renseignements en relation avec 
la théorie de Volkenstejn de l’adsorption électro- 
nique activée ou celle de la catalyse hétérogène. 
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DISCUSSION 


Dr J.B. Birks (Londres). — Je voudrais faire le 
rapprochement avec une expérience mettant en 
évidence l'accumulation d’énergie dans les isolants, 
qui doit relever du même mécanisme que dans les 
phosphores. L'effet a été observé sur du verre et du 
perspex. L’isolant était irradié par un faisceau 
d'électrons de haute énergie (— 2 MeV), qui péné- 
traient à une profondeur de quelques centimètres. 
On n’observait aucun effet immédiat. Si, plusieurs 
mois après, on soumettait l’isolant « chargé » à un 
choc mécanique localisé au moyen d’une pointe 
métallique, une « décharge » rapide se produisait. 
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Un éclair brillant jaillissait de la région préala- 
blement irradiée, et une décharge arborescente « 
permanente se produisait dans la masse de l’isolant. 
Cette décharge se limitait au voisinage immédiat 
de la région irradiée, et consistait en filaments 
ténus, avec des ramifications. L'effet apparaît 
comme une accumulation spatiale de charges, et la ” 
« décharge » est différée jusqu’à ce qu’une stimu- 
lation extérieure survienne, en raison de la très 
grande résistance d'isolement de la masse. Il est 
possible que de tels effets de charges spatiales se 
produisent dans les phosphores, bien que moins 


phénomènes de stimulation différée observés. 
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1 STIMULATION OPTIQUE DANS LES SULFURES DE ZINC ET DE CADMIUM 


Par HartTmuT P. KALLMANN, 
Physics Department, New-York University. 


Summary. — The conditions for stimulability of phosphors are investigated. The requirement 


of sufficient energy storage is fulfilled for practically all phosphors. 


The following model for 


stimulable phosphors is proposed : they must have special emission centers which enable the 


electrons to recombine rapidly with positive holes in radiative transitions. 
releases holes from activators ; these holes are transfered to the recombination centers. 


Infrared irradiation 
The 


model explains many features of stimulation and quenching of light and conductivity. 


I. Introduction. — On désigne sous le nom de 
stimulation optique [1] le phénomène d’émission 


lumineuse visible produite par irradiation infra- 
: rouge d’un phosphore préalablement excité. Pres- 


que tous les sulfures de zinc et de cadmium pré- 


… sentent ce phénomène à un degré plus ou moins 
- grand. Mais Fonda [2] a montré que l’addition d’un 


activateur convenable, par exemple le plomb, rend 


| lastimulation très intense et observable plusieurs 
- jours après l'excitation. On en conclut qu’un phos- 
. phore fortement stimulable doit posséder à la fois 
. beaucoup de pièges profonds et des centres lumi- 
. nogènes permettant une recombinaison radiative 


rapide des électrons et des trous. Cette dernière 
condition vient de la compétition avec le phéno- 


- mène bien connu d'extinction par l’I. R. 


Avant d'étudier les conditions de stimulabilité 
rappellerons deux autres observations. 
D'abord l'existence de 2 maxima d'extinction 


- (respectivement vers 8 000 et 12 000 À) ; ces lon- 
L gueurs d’onde sont aussi particulièrement efficaces 
 enstimulation. Ensuite, la corrélation entre l’émis- 


- sion lumineuse et la photoconductibilité dans les 


ZnCdS [3]. D'une manière analogue à l’extinction 


- lumineuse, il y a aussi une extinction de la conduc- 


tibilité par approximativement les mêmes lon- 


_ gueurs d’onde [4], et d’une manière analogue à la 
stimulation optique il y a une stimulation de la 
… conductibilité, mais ces phénomènes ne sont pas 
_en général parallèles. 


II. — Pour déterminer laquelle de ces deux con- 


“ ditions est vraiment nécessaire à la stimulation, il 
» faut d’abord déterminer le nombre d'électrons 


excités emmagasinés dans le phosphore. Ceci a été 


- effectué en mesurant la montée de la luminescence 


TRES 


sous excitation. L’aire L comprise entre cette 


courbe et la valeur stationnaire de l’intensité donne 
une mesure de ce nombre. Une augmentation de la 
durée et de l’intensité d’excitation n’augmente pas 
notablement cette aire ; on a montré directement 


. que la stimulation ultérieure n’était pas augmentée 


non plus. On en conclut que la valeur stationnaire 
de la luminescence sous excitation est atteinte 


quand les pièges de longue durée sont saturés. 
La durée de vie des électrons piégés a été déter- 
minée de la manière suivante. L’échantillon a été 
complètement désexcité par chauffage et par irra- 
diation I. R., puis on a tracé la courbe de montée 
jusqu’à la valeur stationnaire et déterminé l’aire Z. 
Différentés courbes de montée ont été tracées 
après avoir maintenu le sulfure dans l'obscurité un 
temps variable entre deux expériences. L’aire L 
croît avec le temps de séjour à l’obscurité, mais est 
toujours plus petite que celle obtenue sur la pre- 
mière courbe faite après désexcitation complète. 
A partir de ces aires on pouvait déterminer le 
nombre d'électrons qui restaient excités après 
chaque séjour dans l’obscurité. On a étudié de 
nombreux ZnCdS et trouvé que le nombre d’élec- 
trons ainsi piégés pour plus de quelques minutes ne 
variait guère d’un facteur supérieur à 10. Pour la 
plupart d’entre eux, environ 10% électrons /cmÿ 
étaient emmagasinés pour au moins quelques 
minutes. Ce n’était pas le phosphore au plomb le 
plus stimulable qui présentait le plus grand nombre 
d'électrons emmagasinés ; ce nombre était environ 
2 fois plus grand pour un autre phosphore environ 
10 fois moins stimulable. De plus, la durée de vie 
des électrons excités dans les phosphores n’était 
pas la plus longue pour les plus stimulables d’entre 
eux. Dans la plupart des produits étudiés jusqu’à 
présent, 104 à 1045 électrons /em restaient excités 
pour plus de 100 heures, et une fraction considé- 
rable de ce nombre restait excitée pendant 
1 000 heures ou plus. Ainsi la première condition 
nécessaire à la stimulabilité — nombre d'électrons 
excités suffisamment grand et de durée de vie sufii- 
samment grande — est satisfaite pour à peu près 
tous les phosphores. On a obtenu des résultats ana- 
logues d’après l’étude des courbes de montée de la 
photoconductibilité en tension alternative. Mais la 
détermination du nombre d'électrons excités à 
partir de ces mesures n’était pas si directe. 


III.1.— Ilconvenait maintenant de montrer que 
c’est la seconde condition qui caractérise parti- 
culièrement les phosphores stimulables, On a déter- 
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miné l'aire de la courbe de stimulation pour divers 
phosphores. On a mesuré pour «cela l’émission 
visible sous irradiation par une longueur d’onde 
donnée jusqu’à désexcitation complète du phos- 
phore. L’aire $ au-dessous de la courbe de stimu- 
lation donne la somme de lumière totale émise 
pendant l’irradiation I. R. Cette aire S a été com- 
parée à l’aire L du même phosphore dans les 
mêmes conditions (c’est-à-dire après même exci- 
tation, suivie d’un séjour de même durée dans 
l’obscurité). On a trouvé S € L sauf dans le cas 
du plus stimulable de nos phosphores, pour lequel 
S /L était égal à 83 %, indiquant que 17 % seule- 
ment des recombinaisons électrons-trous s'étaient 
effectuées sans émission. Dans le cas des phos- 
phores moins stimulables le rapport S/L était 
inférieur à 1/10, et parfois il ne dépassait pas 
1/3 000. Ceci montre que l’irradiation I. R. pro- 
duit dans les phosphores usuels beaucoup plus de 
recombinaisons sans émission qu'avec émission. 
Un phosphore est stimulable lorsqu'il contient des 
centres (plomb) qui accroissent la probabilité de 
recombinaison radiative. 

On a essayé d’éclaircir la relation entre la stimu- 
labilité de l’émission lumineuse et celle de la con- 
ductibilité. Il est courant d’attribuer la stimu- 
lation optique à la libération des électrons piégés, 
les électrons étant amenés dans la bande de conduc- 
tibilité puis se recombinant avec les centres lumi- 
nogènes. Ceci ne peut pas être le cas, comme le 
montre l’étude des phosphores stimulables. Notre 
phosphore le plus stimulable montrait à la fois 
une phosphorescence très persistante et un déclin 
assez lent de la conductibilité après excitation. Si 
c’étaient les centres luminogènes qui produisaient 
des transitions radiatives de grande probabilité, 
on s’attendrait au contraire à un déclin rapide de 
la photoconductibilité, alors que celle-ci persiste 
pendant des jours. Il n’y a pas non plus d’indi- 
cation d’une chute particulièrement brusque de 
la conductibilité juste à la fin de l’excitation. 
Une telle chute rapide apparaissait pour certains 
des phosphores non stimulables, due aux centres à 
recombinaison non radiative qu’ils possédaient. 


III. 2. — Lorsque l’I. R. est appliqué à un phos- 
phore stimulable préalablement excité, on observe 
une très faible augmentation momentanée de la 
conductibilité suivie immédiatement d’une chute à 
une valeur très basse (diminution du nombre des 
électrons de conductibilité) ; cette valeur basse est 
atteinte alors que l’émission lumineuse est encore 
bien supérieure à la phosphorescence initiale [3]. 
Ceci peut être expliqué comme suit : l’irradiation 
I. R. amène dans la bande de valence les trous des 
activateurs, et ils se recombinent avec d’autres 
activateurs, en particulier avec ceux qui pro- 
duisent la recombinaison radiative avec haute 
probabilité. Ainsi ils contribuent très peu au 
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courant de conductibilité. Avant l’application de 


VI. R., le courant était dû principalement aux élec- » 


trons de conductibilité. L’I. R. produit un faible 
courant dû aux trous libérés, mais en même temps 
une forte diminution du nombre d'électrons libres. 
D'où la forte chute de la conductibilité. On s’attend 
à ce que cette chute n’ait lieu que si l’'I. R. est 
appliqué alors qu’il y a beaucoup d’électrons dans 
la bande de conductibilité, tandis que si l’on attend 


-suffisamment longtemps le courant additionnel dû 


aux trous libres sera observable. C’est bien ce que 
montre l’expérience : la stimulation de la conduc- 


tibilité devient de plus-en plus prononéée à mesure 


que la conductibilité restante s’affaiblit. Dans le 
cas du phosphore très stimulable, une demi-heure 
après l’excitation on n’observe pas l’accroissement 
de la conductibilité, mais seulement la chute ; au 
bout d’une heure après l’excitation, on commente à 
observer un faible accroissement avant que la chute 
se produise. 


III. 3. — [Interprétons maintenant suivant ce 
modèle la stimulation optique. Après l’excitation, 
les électrons dans la bande sont en équilibre de 
régime avec ceux des pièges. Un électron issu d’un 
piège par activation thermique serecombine rare- 
ment avec les trous, avec ou sans émission, mais 
est le plus souvent recapturé si les pièges ne sont 
pas remplis ; la section efficace du processus de 
recombinaison doit donc être très inférieure à celle 
de recapture, puisque le nombre de pièges vides 
n’est pas beaucoup plus petit que celui des acti- 
vateurs contenant des trous. 

La situation change si l’I. R. est appliqué, car 
des trous sont parvenus dans les centres qui per- 
mettent une recombinaison bien plus rapide que 
les activateurs normaux. Il en résulte que le phos- 
phore est rapidement désexcité par suite des tran- 
sitions, radiatives (phosphores stimulables) ou non 
(phosphores à extinction I. R.). La stimulation 
optique n’est pas due au fait que beaucoup d’élec- 
trons seraient libérés des pièges, mais au fait que 
PI. R. produirait une recombinaison radiative 
avec une probabilité bien plus grande que pour 
les électrons libérés thermiquement des pièges. 
Ainsi dans le cas des phosphores stimulables, 
l'émission peut monter très au-dessus de sa valeur 
initiale à cause du nombre plus-élevé de recom- 
binaisons, malgré que le nombre d'électrons ait 
fortement diminué (baisse de la photo-conducti- 
bilité). Nous admettons que la libération des électrons 
piégés, sous I. R. comme avant, a lieu par. actiea- 
tion thermique ; seule la probabilité de recombinai- 
son est augmentée. Nous n’excluons naturelle- 
ment pas la possibilité d’une activation optique 
de quelques électrons par l’I. R., mais ce processus 
semble relativement peu important. 


IV. — Beaucoup d’autres expériences ont été 
effectuées pour appuyer ce modèle. Nous décrirons 


N° 8-9 


No 8-9 


plus en détail l’une d’elles. Nous avons étudié la 
stimulation optique d’un sulfure très stimulable en 
fonction du temps, dans diverses conditions. Si le 


temps écoulé après l’excitation n’est pas trop long, 


les courbes de stimulation sont assez bien représen- 
tées par la loi hyperbolique 

Te 

NET 


où test le temps écoulé depuis le début de la stimu- 
lation. Un déclin hyperbolique a été aussi observé 
pour la phosphorescence de divers phosphores ; 
il est attribué [5] à la libération thermique des 
électrons à partir d’un ensemble de pièges de pro- 
fondeurs variées. La loi hyperbolique sous I. R. 
est très difficile à comprendre si la libération des 
électrons piégés est effectuée par l’I. R: ; mais elle 
se comprend si on admet que la loi de sortie des 


_ pièges n’a pas changé et que seule la probabilité 
de recombinaison a augmenté. 


On remarque également que la stimulation 
optique met un certain temps avant d’atteindre 
son maximum. Ce temps augmente avec le temps 
écoulé entre l’excitation et la stimulation ; pour 
une attente de 2 mois il avait lieu 11 minutes après 
le début de l’irradiation ; 10 secondes après le 
début, l’intensité lumineuse était 10 fois plus 
faible qu’au maximum. Ce maximum est plus pro- 
noncé avec la bande de stimulation à 8 000 À 
qu'avec celle à 42 500 À. 

On peut être tenté d’attribuer cette montée au 
remplissage progressif des pièges comme pour la 
montée de la fluorescence, mais ce n’est pas le cas. 
Le temps nécessaire pour atteindre le maximum 
croît avec la durée d’attente après l’excitation, 
même alors que celle-ci est très longue et que 
presque tous les pièges sont vides. De plus, une 
expérience sur un échantillon dans lequel les 
pièges n’avaient pas été remplis à saturation, de 
façon que beaucoup de pièges étaient restés vides, 
n’a pas montré la montée progressive sauf après de 
longues durées d’attente dans l’obscurité. Au lieu 
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d'attendre que le produit ait décliné, on peut faire 
une irradiation préalable avec l’I. R. Même peu de 
temps après cette irradiation préalable, on observe 
la montée lente. 

Ces observations s'expliquent aisément avec le 
mécanisme proposé ci-dessus. Avec ce point de 
vue, l’attente à l’obscurité ou la pré-irradiation 
I. R. ont le même effet : diminuer le nombre des 
électrons amenés dans la bande de conductibilité. 
Donc une faible proportion des trous transférés 
dans les centres de recombinaison peut seulement 
être utilisée. Le nombre des centres de recombi- 
naison renfermant des trous croît alors jusqu’à une 
valeur d’équilibre déterminée par les transferts de 
trous et par le processus de recombinaison. Aïnsi 
la montée lente de la stimulation optique est due à 
la montée lente du nombre des centres de recom- 
binaison disponibles. Cette montée lente n’a lieu 
que si le nombre des électrons de conductibilité est 
trop petit pour utiliser immédiatement tous les 
trous libérés. La nécessité d'employer un temps 
suffisant au transfert des trous entre les activa- 
teurs normaux et ceux de recombinaison peut être 
due au fait que l’intensité I. R. n’est pas assez 
élevée. Avec une intensité plus forte, la concentra- 
tion en trous et le remplissage des centres de recom- 
binaison augmentent, et la montée est plus rapide. 
C’est observé expérimentalement. Si, par refroi- 
dissement, on réduit le nombre d’électrons libérés 
des pièges, le maximum devient plus net, puisque 
le nombre de recombinaisons diminue et que l’équi- 
libre est atteint lorsque les centres de recombi- 
naison ont capté plus de trous. Ainsi l’étude de la 
forme de la courbe de stimulation semble appuyer 
le point de vue développé dans ce travail. Mais on 
ne doit pas oublier que les phénomènes sont compli- 
qués et que d’autres expériences seraient néces- 
saires avant d'admettre que le mécanisme proposé 
ici constitue le phénomène fondamental de la 


. stimulation. 


Je remercie MM. B. Kramer, P. Mark, A. Perl- 
mutter, M. Sidran, G. Spruch et E. Sucov. 
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MESURES D'’IMPÉDANCE SUR DES CRISTAUX DE Cds 


Par B. KRAMER, S. JAFFE et H. KALLMANN, 
Solid State Laboratory, New York University. 


On a étudié, sous des éclairages variés, des 
cristaux plats de CdS, nourris par la méthode de 
Frerichs [1, 2], et sur les deux faces desquels une 
couche semi-transparente d’or a été déposée. La 
capacité (C) et le facteur D = tg 3 ont été obtenus 
à 1 kHz avec des tensions de 0,05 et 12 volts 
efficaces. 


A. État d'équilibre. — Un grand nombre de 
cristaux ont été étudiés sous irradiation visible, 
avec des éclairements compris entre 1075 et 
100 microwatts /em? (longueurs d'onde de part et 
d’autre de la limite d'absorption). Pour les cristaux 
les plus sensibles, on a observé une multiplication 
par 105 de la capacité ; et même sous des éclai- 
rements aussi faibles que 1072? microwatts /em?, le 
facteur tg à dépassait déjà l’unité. Ces changements 
sont dus à la conductivité induite, et les effets dus 
aux changements de la constante diélectrique sont 
négligeables. La conductivité est aussi responsable 
des changements de C et de D dans les poudres 
de ZnCdS [3, 4] mais dans ce cas, les couches d’air 
et les barrières entre grains limitent les chan- 
gements de C à un facteur 2 ou 3. La résistance des 
cristaux qui était de 1 000 Q sous un éclairement 
de 100 x watt /em? variait presque linéairement 
avec l’éclairement jusqu’à 1072 u watt. L’addition 
d’un éclairement I. R. à un cristal excité provoque 
toujours une diminution de C et de D (quenching), 
de même que l’augmentation de la tension de 
mesure (sauf pour l’un de nos cristaux). Le quen- 
ching I. R.est tout à fait semblable à celui qui se 
produit avec les ZnCdS polycristallins. En 
revanche, le quenching provoqué par le champ 
électrique n’est pas un phénomène interne, mais 
se produit au niveau des électrodes. Des oscil- 
logrammes montrent que le système n’est pas 
ohmique : le rapport AE JAI augmente aux tensions 
élevées, traduisant une augmentation d’impédance. 
Si on considère le cristal comme une capacité 
constante C, shuntée par une résistance variant 
avec l’éclairement : 


C=CUED: 
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Pour quelques uns des meilleurs cristaux, cette 
relation est approximativement vérifiée ; pour « 


d’autres, quoique aussi conducteurs, C, augmente « 
indiquant la présence d’une 4 


considérablement, 
couche moins condüctrice aux électrodes, épaisse M 
d'environ 100 distances interatomiques. Toutefois, 
une telle couche ne se trouve pas à Fes du 
cristal, n1 des électrodes. 


B. Mesures en fonction du temps. — Si le cristal M 
est complètement désexcité (par exposition pro- 


longée à l’I. R.) l’application d'un faible éclai- 


rement évisible (0,01 uw /em?) se traduit par une 
lente montée (équilibre atteint au bout d’une heure 
environ), indiquant que de 101 à 1014 électrons 
par cm sont emmagasinés dans le cristal. Mais si 
le cristal, après excitation, est abandonné dans 
l'obscurité, puis replacé sous éclairement excitateur 
la montée est beaucoup plus rapide qu'après M 
désexcitation complète : un nombre considérable de » 
pièges sont restés garnis. Une différence consi- | 
dérable dans les temps de montée a été observée 
entre un cristal entièrement vidé et le même cristal 
abandonné dans le noir pendant une semaine après 
excitation, ce qui indique que la majorité des 
pièges restaient garnis pendant cette période. Une 
fois l’équilibre atteint, le fait de doubler l’éclai- 
rement provoquait le doublage presque instantané 
du courant ; ceci indique que les pièges étaient 
remplis à saturation. La stimulation de capacité, 
observée avec beaucoup ‘de ZnCdS poly- 


*_ cristallins [4] par application d’I. R. au cours du 


déclin, n’a pas été observée avec ces cristaux 


.de GdS. Comme cette irradiation est de nature à 


vider les pièges de CdS (comme on peut le voir sur 
les courbes de montée) il est clair que VI. R. 
n’envoie pas les électrons piégés dans la bande de 
conductibilité. Ces pièges sont vidés indirectement, 
c’est-à-dire que l’I. R. produit des trous qui captent 
les électrons de conduction, ou se recombinent 
directement avec les électrodes piégés. Dans les 
cristaux de CdS, ces trous doivent avoir une durée 
de vie trop courte pour contribuer efficacement au 
courant. 
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SUR LE SCHÉMA ÉNERGÉTIQUE DES CRISTAUX PHOSPHORESCENTS 


Par I. BROSER et R. BROSER-WARMINSKY, 
Fritz-Haber Institut der Max-Planck Gesellschaft, Berlin-Dahlem. 


Summary. — The emission, absorption, stimulation and quenching spectra of ZnS and Cds 


single crystals are investigated. The importance of making all these experiments on the same 


sample is pointed out. 
and Cds. 


Pour discuter les propriétés optiques et élec- 
triques des cristaux phosphorescents, il est impor- 


tant d'étudier sytématiquement les trois phéno- 
._ mènes d’excitation, piégeage et recombinaison des 


porteurs de charge. Pour décrire ces phénomènes 
on a fréquemment recours à une représentation 
par schémas de niveaux d’énergie. Le schéma éner- 
gétique des cristaux phosphorescents est connu 


_ dans ses grandes lignes d’après les résultats obtenus 


expérimentalement et aussi d’après des considé- 


| rations théoriques. Cependant il y a une série de 


données expérimentales pour lesquelles on n’a pas 
trouvé jusqu’à présent de représentation valable, 
ou bien les représentations données sont insufli- 


 santes. Tel est par exemple le cas du comportement 
-des phosphores sous irradiation infra-rouge, de la 


réduction du rendement lumineux par recombi- 
naison sans émission et de la différence entre la 
bande d’absorption et celle d'émission d’un acti- 
vateur donné. 

Nous avons entrepris l’étude de ces propriétés 
fondamentales des phosphores en vue d’essayer 
de compléter le schéma énergétique à l’aide des 
résultats de nos expériences. Les mesures ont été 
effectuées sur des monocristaux de ZnS et Cds. 
Nous avons toujours tenté de suivre les diverses 
propriétés simultanément sur le même échantillon. 
Tout d’abord, il était intéressant de connaître la 
relation entre les propriétés du cristal et la longueur 
d’onde de la lumière incidente. En plus du spectre 
d'émission nous avons mesuré le spectre d’absorp- 
tion et les spectres d’excitation de la lumines- 
cence et de la photoconductibilité. En outre nous 
avons étudié les changements de la luminescence 
et de la conductibilité sous irradiation simultanée 
avec une radiation de grande longueur d’onde, ce 
qui nous a fourni les spectres d'extinction et de 
stimulation. 

Ces mesures renseignent de manière assez com- 
plète sur la « carrière » des porteurs de charge. Les 
mesures d'absorption donnent des renseignements 
sur la « naissance », les mesures de conductibilité 
renseignent sur le « comportement » dans la « vie » 
et les mesures de luminescence sur la capture et 
Ja « mort » des charges libres, 


The energetic levels scheme is derived for self-activated or Cu-activated ZnS 


I. Résultats expérimentaux. — [.1.— LE SPECTRE 
D’ÉMISSION d’un cristal de ZnS activé au cuivre est 
reproduit sur la figure 1. Les deux maxima qui 
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F1c. 1. — Spectre d'émission d’un cristal de Zn$ à l'air 


liquide, à la température ambiante et à + 1000 C. 


apparaissent à 500 et à environ 460 my corres- 
pondent bien aux valeurs connues des ZnS(Cu) et 
self-activés [1]. Leur intensité varie, comme on 
devait s’y attendre, avec la température. Il est à 
remarquer, qu’il y a un net déplacement de la 
bande bleue avec la température, alors que la posi- 
tion du maximum vert ne change pas. 


[.2.— LE SPECTRE D’ABSORPTION du même cristal 
de ZnS est donné sur la figure 2. On aperçoit un 
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Frc. 2. — Spectre d’absorption d’un cristal de Zn$S aux 
mêmes températures, 
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maximum d'absorption à 364 my [2] particuliè- 
rement marqué aux basses températures, et un 
déplacement de la limite d'absorption d’environ 
0,045 mu/° [3]. Le résidu d'absorption pour les 
longueurs d’onde plus grandes s'explique partiel- 
lement par les effets de réflexion et de dispersion 
qui ont lieu aussi sur les monocristaux, mais un 
petit effet semble réel. Nous avons suivi l’absorp- 
tion jusqu’à la région I. R. du spectre et constaté un 
minimum d'absorption à environ 1,1 u, après 
lequel semble apparaître un deuxième maximum. 
Ces effets d'absorption s’observent sur le sulfure 
non excité ; ils ne sont donc pas identiques aux 
bandes d'extinction (auslôschende Absorption) qui 
ont été souvent décrites et qui existent seulement 
pour les phosphores excités [4]. Nous avons aussi 
recherché de telles bandes, mais sans succès dans 
le cas du cristal étudié. 


I1.3.— LE SPECTRE D'EXTINCTION du cristal de ZnS 
étudié ci-dessus est reproduit pour la luminescence 
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Fic. 3. — Spectre d’extinction de la luminescence. d’un 
cristal de ZnS. L’intensité de la luminescence est donnée 
en % de la valeur relative au sulfure non éteint. 
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Fic. 4. — Spectre d'extinction du courant de photoconduc- 
tibilité d’un cristal de Zn$S. L’intensité du courant est 
donnée en % de la valeur relative au sulfure non éteint. 


sur la figure 3 et pour la photoconductibilité sur 
la figure 4, à 3 températures différentes. Tout 
d’abord la ressemblance entre les spectres de la 
conductibilité et de la luminescence est frappante. 
Aux températures les plus élevées on aperçoit un 
minimum bien marqué à 1 315 mu et un maximum 
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vers À 100 my, qui est suivi d’une forte chute dans 
la région des petites longueurs d’onde. Aux lon- 
gueurs d’onde encore inférieures le taux d’extine- 


tion reste constant, mais n’est plus mesurable à : 


environ 900 my parce que l’excitation y commence 
déjà. Aux températures basses le minimum de 
grande longueur d’onde disparaît, tandis que 


"N°89, 


l’allure de la courbe dans la région des courtes lon- « 


gueurs d'onde ne change pas, à un déplacement 
latéral près. ; 
On cornparera le spectre d’extinction d’un eris- 


tal de ZnS à celui d’un cristal de CdS (1), représenté 


Courant de photoconductibilite (%) 
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Fic. 5. — Spectre d’extinction du courant de photoconduc- 
tibilité d’un cristal de Cds. 


figure 5. Alors que l'allure à la température 


ambiante correspond grosso modo à celle du cristal 


de ZnS, les mesures à température basse montrent 
que l'influence extinctrice des radiations com- 
mence déjà aux grandes longueurs d’onde. En 
outre, la chute vers 1 050 my qui a lieu à la tempé- 
rature ambiante disparaît à — 50 0C. 


I.4. — LE SPECTRE DE STIMULATION du cristal 
de ZnS est donné sur la figure 6. Les phénomènes de 
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Fi. 6. — Spectre de stimulation de la luminescence et du 
courant de photoconductibilité d’un cristal de Zn$S à la 
température de — 1900 C. 


() En raison du manque de place nous n’avons pas 
reproduit les autres mesures optiques et électriques 
pour CdS ; mais les résultats sont représentés figure 7, 


No 8-9 SUR LE SCHÉMA ÉNERGÉ 
stimulation n'étaient observables qu’au-dessous 
de — 1509 C ; ils devenaient de plus en plus mar- 
qués avec l’abaissement de la température, Le 
spectre de stimulation de la phosphorescence a été 
obtenu en soumettant le cristal maintenu sous 
excitation ultra-violette, à partir d’un certain 
moment, à la radiation de grande longueur d’onde. 
Non seulement la luminescence, mais aussi la pho- 


. toconductibilité augmentaient considérablement ; ; 


elles montaient d’abord jusqu’à un maximum et 
s’abaissaient ensuite à la valeur stationnaire. La 


… figure 6 donne les maxima en fonction de la lon- 


gueur d’onde. On aperçoit un maximum bien mar- 
qué à environ 1,2 y, qui est suivi d’une région de 
longueurs d’onde relativement inactives, alors que 
la stimulation par des longueurs d'onde encore plus 
petites croît de nouveau notablement. Dans cette 


. région on observe simultanément l’extinction, par 
laquelle les valeurs de la stimulation sont forte- 


ment réduites. 


_ II. Discussion des résultats expérimentaux. — 


+ IL. — Nous appuyant sur les résultats expéri- 


. mentaux précédents, nous avons essayé de décrire 


aussi exactement que possible la structure éner- 
gétique et le mécanisme des réactions dans ZnS et 
Cds. Cela a conduit au schéma représenté sur la 
figure 7. 


__Bas dela bande à -190T 


5 © 


Fi, 7. — Schéma des niveaux énergétiques de Zn$ et Cds. 
(Toutes les valeurs numériques des énergies sont des 
résultats expérimentaux.) 


Apparemment, il nous faut distinguer entre deux 
groupes d’activateurs : D’une part on doit attacher 
aux activateurs monovalents, comme par exemple 
Cu, plusieurs termes énergétiques, et d'autre part les 
activateurs liés aux défauts du réseau, qui d’après 


* Krôger seraient provoqués par des lacunes, peuvent 


être caractérisés par un seul terme. L'influence de 


l'état d'occupation sur la position des termes [6] 


(principe de Franck et Condon) ne semble pas très 
grande ; elle ne peut pas expliquer la différence 
entre les maxima d'absorption et d'émission. 


II.2. — Pour LES ACTIVATEURS A PLUSIEURS 
TERMES l'absorption et l’émission se passent à 


ÊTIQUE DES CRISTAUX PHOSPHORESCENTS 


793 
l’intérieur de l’activateur. Sous excitation dans la 
région des grandes longueurs d’onde (Auslâufer- 
gebiet), les électrons sont transportés des termes 
normalement occupés dans un niveau situé un peu 
au-dessous de la bande de conductibilité (voir le 
maximum d'absorption, fig.2), à partir duquel la 
transition thermique dans la bande de conductibi- 
lité est possible. L’électron retournant dans l’état 
fondamental (Grundzustand) avec émission de 
luruère (voir le maximum d'émission, fig. {) passe 
sur le niveau au-dessous de la bande de conducti- 
bilité (Anlagerungsterm [7]), va dans un niveau 
normalement non-occupé (terme d’excitation = 
Anregungstrem) et retourne ensuite dans le niveau 
fondamental éventuellement avec émission d’infra- 
rouge [8]. Pour une excitation dans le réseau le 
remplissage des niveaux fondamentaux d’acti- 
vateur avec des trous se fait par transitions avec 
la bande pleine. 

L’absorption d’une radiation de grande longueur 
d'onde peut avoir lieu de deux manières diffé- 
rentes. Les électrons sont élevés, soit à partir du 
niveau fondamental, soit directement à partir de 
la bande pleine. Dans le premier cas les effets 
d'extinction ne sont constatés qu'à des tempéra- 
tures élevées (fig. 3-5), c’est-à-dire quand les trous 
produits dans le niveau fondamental peuvent tom- 
ber dans la bande pleine par agitation thermique. 
Dans le deuxième cas il y a un seuil d’énergie, qui 
correspond à la transition d’électrons depuis le 
bord de la bande pleine vers le niveau d’excitation ; 
l'excitation avec une radiation de longueur d’onde 
plus courte est possible à toutes les températures 
et a lieu pour toutes les longueurs d’onde avec la 
même probabilité (fig.3-5), En définitive, dans les 
deux cas des trous sont produits dans la bande 
pleine, permettant des transitions sans émission 


_s’effectuant par l’intermédiaire des pièges [9]. Il 


en résulte des effets analogues pour la luminescence 
et pour la photoconductibilité (comparer les 
figures 3 et 4). 


11.3. — LE MÉCANISME DE RÉACTION POUR LES 
DÉFAUTS A UN SEUL TERME est beaucoup plus 
simple. L’excitation des électrons a lieu direc- 
tement dans la bande de conductibilité ; pour cette 
raison un. Maximum d’absorption n’est pas cons- 
taté, mais on observe un, seuil d’énergie, au- 
dessous duquel l’excitation n’est plus possible (voir 
fig. 2, 4, 5). L'émission se fait en provenance du 
bas de la bande, le maximum se déplace avec la 
température comme la position de celui-ci. Une 
absorption dans la région infra-rouge ne peut avoir 
lieu que si le niveau n’est pas occupé (auslôs- 
chende Absorption). Pour cette raison une extinc- 
tion notable avec ces activateurs se constate seu- 
lement si un grand nombre d'électrons se trouvent 
accumulés dans les pièges. Pour notre cristal de 
ZnS ceci ne semble se produire qu’aux très basses 
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températures ; en ce cas nous n'avons pas eu 
l’occasion d'observer cet effet d'extinction. Pour 
CdS les circonstances sont plus favorables (les 
niveaux sont situés plus près de la bande pleine) ; 
ici, pour les températures très peu au-dessous de 
0 °C, l'influence des niveaux Cu est plus petite que 
celle des défauts propres (fig. 5). 

Ce schéma énergétique suffit pour expliquer le 
spectre de stimulation de ZnS. On y doit supposer 
seulement que l’I. R. n’agit pas directement sur 
les pièges, mais qu’une absorption quelconque 
dans la région infra-rouge suffit déjà pour vider 
les pièges [10, 11]. Dans notre cas, absorption a 
lieu sans doute entre niveaux du centre cuivre, où 
la recombinaison entre le terme d’excitation et le 
terme fondamental s'effectue apparemment, soit 
optiquement, soit avec émission d’un ou plusieurs 
phonons (Schallquanten). Mais l'énergie de ces pho- 
nons semble assez petite, parce que l’excitation 
d'électrons dans la bande de conductibilité est pos- 
sible seulement à de basses températures, où le 
niveau de Fermi des pièges [13] est distant de la 
bande de conductibilité d'environ 0,1 — 0,2 eV. 
Pour cette raison, plus la température est élevée, 
plus le maximum du spectre de stimulation se 
déplace vers les courtes longueurs d’onde : car plus 
la différence d'énergie est grande, plus il y à 
d'énergie thermique disponible. Ainsi, on peut 
expliquer le rôle joué par les sensibilisateurs [12] 
(par exemple Pb), qui sont d'autant plus actifs 
qu'ils introduisent des niveaux plus éloignés de la 
bande pleine. Nos mesures ne nous permettent pas 
de déterminer le mécanisme du transport de 
l'énergie thermique des activateurs vers les 
pièges [141]. L’allure comparable de la lumines- 
cence et de la conductibilité indique seulement 
qu'il n’y a pas recombinaison directe des porteurs 
de charge à travers un complexe [11], mais que le 
vidage des pièges s'effectue dans la bande de 
conductibilité. 


DISCUSSION 


1. Dr H. À. Klasens (Eindhoven). — I. Les 
auteurs ont, proposé un schéma pour le centre 
cuivre non excité avec un niveau fondamental 
occupé et un second niveau non occupé, situé à 
environ 0,95 eV au-dessus du niveau fondamental. 
Dans ces conditions, quand le centre est excité, ces 
deux niveaux sont inoccupés. Avec ce schéma 
lPabsorption de la radiation 1,3 & peut avoir lieu 
seulement dans le centre non excité. L’absorption 
de 1,3 p et de 0,8 y devrait conduire à une photo- 
conductibilité du type p dans un phosphore non 
excité ; le centre cuivre après l'absorption aurait 
ses deux niveaux occupés. À part le fait que ces 
observations et la conductibilité p ne sont pas 
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observées, on a maintenant 3 situations différentes 
pour le centre cuivre : 


a) aucun niveau occupé — centre excité avec 


LE) 
b) un niveau occupé = centre non excité ; 


c) deux niveaux occupés — centre excité avec. 
DER: | ; 


Il me semble que ce modèle n’est pas très pro 
bable. L 


IT. Klasens[15]et Bube [16]ont proposéun autre M 
schéma avec les deux niveaux occupés pour un 
centre non excité. Avec ce schéma l’état excité est 
comparable à l’état fondamental de Broser. On 
peut considérer le niveau occupé dans notre centre 
excité comme un terme d’excitation pour le trou." 
Les radiations 0,8 et 1,2 u sont absorbées seulement M 
par les centres excités. Elles ramènent ces centres à M 
l’état fondamental et produisent des trous dans la « 
bande pleine, permettant des transitions sans M 
radiation avec les électrons piégés. 


III. On peut expliquer l'observation de la stimu- 
lation avec 1,2 u, soit en acceptant une action. 
directe sur les pièges, soit par l’ab$orption de cette 
radiation dans le centre cuivre, produisant une « 
extinction forte en mêmetemps. 


IV. Si le maximum dans les spectres d’absorp- & 
tion à 364 my est dû au centre vert, comment les” 
auteurs expliquent-ils le fait que l'émission à 78 ©K M 
soit bleue avec excitation par 365 my ? 


Drs I. Broser et R. Broser-Warminsky. — 1. AM 
notre avis, le point essentiel de notre commu- 
nication est le fait que dans les phosphores du « 
type ZnS(Cu) l'absorption, l'émission et l'extinction 
par grandes longueurs d’onde se font dans le centre 
luminogène, et que la fréquence d'absorption est 
égale à la somme des fréquences d'émission et - 
d'extinction. Par conséquent, notre modèle se com- 
pose de trois niveaux (deux niveaux profonds et un « 
très proche de la bande de conductibilité) et pas de « 
deux. 

Nous croyons qu’il n’est pas encore possible de 
décider, d’après nos expériences, si le niveau inter- 
médiaire est normalement occupé par un électron 
ou inoccupé. En faveur du cas «occupé» parle le fait 
qu’on ne peut pas observer une conductibilité ni à 
hautes températures ni par excitation infra-rouge. 
Pour la «non-occupation », il y a l’existence dans 
les phosphores non excités d’une faible bande 
d'absorption à environ 1,1 y, et le fait que les 
bandes d’extinction (auslôschende Absorption) 
n’ont pas été observées (voir $ 1.2). L’absence d’une 
absorption qui correspondrait à la transition entre 
le niveau intermédiaire et le niveau au-dessous de 
la bande de conductibilité (voir fig. 7) est aussi en 
faveur de l’inoccupation, ainsi que le fait que le 
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. degré d'extinction dépend seulement du rapport 
. de l’intensité U. V. à l'intensité I. R. 

Les autres mesures peuvent s'expliquer aussi 
bien en supposant les niveaux normalement 
occupés ou normalement inoccupés. 


II. Klasens donne dans le travail cité une autre 
explication que la nôtre pour la différence entre les 


fréquences d'absorption et d'émission ; il se base 


sur l’idée d’un déplacement des niveaux résultant 


- d’un changement de charge des activateurs. En ce 


cas une transition optique entre les deux niveaux 
ne semble pas possible, parce que seulement l’un 
ou l’autre des deux niveaux existe à un moment 
donné (voir l'intervention sur la Communication 
de M. Schôn). Dans une brève remarque Klasens 
introduit un deuxième niveau intermédiaire, mais 
il ne dit rien sur l’état d'occupation de ce niveau. 

Bube utilise pour des cristaux de CdS deux 
niveaux qui sont similaires à ceux que nous pro- 
posons. Mais il mentionne expressément que le 
niveau de Fermi pour les trous est situé sous 
excitation au-dessous du niveau supérieur, et 1l ne 


… dit rien sur la situation du niveau de Fermi sans 


excitation. 


III. Les idées de Klasens ne seront pas con- 
firmées par nas expériences parce que nous n’avons 
aucune stimulation dans le domaine de tempé- 
ratures entre — 80 et — 150 °C, où l’on n’observe 
pas non plus d'extinction à 1,2 p (voir fig. 3 et 4). 


IV. Nous croyons que les émissions verte et 
bleue de ZnS(Cu) peuvent être émises par le même 
centre. C’est pourquoi la même bande d'absorption 
conduit aux deux bandes d'émission. 

Il est possible que la probabilité d'émission de la 
luminescence bleue ou verte dépende de l’état 
d'occupation, qui peut changer avec la tempé- 
rature. Le remplissage des centres luminescents 
conduirait alors à un changement de la lumi- 
nescence du vert au bleu ou vice versa. 


2. Prof. G. F. J. Garlick (Hull). — Sur la 
question du schéma de-niveaux proposé par les 
Drs Broser et Broser-Warminsky, je suis de l’avis 
du Dr Klasens pour supposer que le centre dans 
ZnS(Cu + coactivateur) a deux niveaux occupés 
normalement par deux électrons. Je crois que les 
mesures de susceptibilité paramagnétique de 
Bowers et Melamed sur ZnS(Cu) etc. sont en 
désaccord avec le modèle de Broser et Broser- 
Warminsky. 

On a aussi le fait qu'il n’est pas nécessaire 
d'introduire le cuivre pour obtenir la bande verte 
ou la bande bleue, comme Krôger et ses colla- 
borateurs l’ont déjà montré, et que nous avons 
vérifié totalement sur les monocristeux. Nous 
croyons cependant, au contraire de Krôger, qu’on 
peut expliquer presque toutes les propriétés des 
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sulfures de zinc si on suppose que la bande bleue 
est due au centre renfermant un seul électron et la 
bande verte à un centre complètement occupé 
(voir la figure de ma Communication). 


Drs I. Broser et R. Broser-Warminsky. — Notre 
réponse à l'intervention de Klasens (point I) peut 
aussi servir de réponse à l'intervention de Garlick. 
Nous voudrions ajouter seulement que nous 
sommes heureux que l’observation d’une émission 
imfra-rouge, par Garlick en particulier, ait pu 
justifier l’idée de plusieurs niveaux. Nous espérons 
aussi qu’elle permettra d’éclaircir,les désaccords sur 
l’état d'occupation du niveau intermédiaire. 


3. Dr F. E. Williams (Schenectady). — Les 
résultats de Broser et Broser-Warminsky ont une 
grande importance. Je crois que la plupart de ces 
résultats sont en accord avec la théorie des centres 
luminescents du type donneur-accepteur associé. 
Cette théorie entraîne un schéma de niveaux des 
centres avec beaucoup de symétrie entre les 
niveaux du donneur et de l’accepteur. Dans les 
semi-conducteurs du type 2 il y a des transitions 
de stimulation entre les niveaux du donneur et la 
bande de conductibilité et des transitions extinc- 
trices entre les niveaux de l’accepteur et la bande 
de valence. 

A basse température, les processus non-radiatifs 
n'existent pas et, par conséquent, les résultats de 
la figure 6 sont plus faciles à comprendre. Le 
niveau fondamental du donneur est un piège à 
électrons. La stimulation dans notre schéma 
entraîne une transition entre le niveau fonda- 
mental et un niveau excité du donneur. Il est 
surprenant que la profondeur des donneurs dans 
les cristaux de Broser et Broser-Warminsky soit 
de 1 eV. L'identification du coactivateur dans ces 
cristaux serait importante. J'espère que Broser et 
Broser-Warminsky examimeront encore le schéma 
des niveaux puisque le schéma a maintenant une 
bonne base théorique. 


Drs I. Broser et R. Broser-Warminsky. — Le 
modèle des centres luminescents du type donneur- 
accepteur associé de Williams montre en effet 
beaucoup d’analogies avec notre schéma éner- 
gétique. En particulier, ce modèle entraîne des 
transitions d'absorption et d'émission dans les 
centres eux-mêmes. 

Nous nous sommes efforcés d’éclaircir par 
d’autres expériences si les difficultés qui existent 
encore (voir par exemple notre réponse au point IIT 
de l'intervention de Klasens) peuvent être éliminées 
ou s’il faut introduire un modèle tout à fait diffé- 
rent. 


4. Dr E. Grillot (Paris). — Les propriétés des 
monocristaux de ZnS et CdS peuvent varier d’une 
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façon importante selon le mode de leur prépa- 
ration. La méthode la plus employée jusqu'ici est 
la synthèse en phase vapeur, qui s'effectue selon la 
réaction de Lorenz par action de la vapeur de Cd 
sur H,S. En entraînant les vapeurs Cd par de 
l azôte, Frerichs a adapté cette réaction à l’obten- 
tion de paillettes striées ou d’aiguilles de plusieurs 
millimètres de long. En 1950, j'ai moi-même décrit 
un autre dispositif sans azote mais avec lente 
diffusion de Cd et H,S l’un vers l’autre, permettant 
facilement d'obtenir des monocristaux de même 
taille. L’an dernier Schossberger, dans un four à 
trois enroulements distincts et entrainement 
d'azote a préparé des cristaux plus gros mais a 
montré qu’ils comportaient de nombreux défauts 
de réseau et notamment de micromâcles. 

Le procédé de grossissement isotherme, de Czyzak, 
Reynolds et al. conduit à des cristaux plus gros, 
mais il est délicat du fait qu’il faut opérer en tube 
scellé en maintenant pendant plus de 100 heures 
une température d’au moins 1 000° constante 
à 10 près. 

J’ai décrit récemment une troisième méthode, 
simple et rapide, basée sur la sublimation avec faible 
gradient de température. Un courant gazeux (H,, 
H,S ou simplement N, pur) maintient la tempé- 
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rature du fond plat d’un tube de silice de quelques . 
degrés inférieure à celle de CdS pur pulvérulent.M 
On y obtient une pastille formée de monocristaux 
d'autant plus gros que la sublimation a été 


commencée à plus haute température. J’ai préparé, 


ainsi des monocristaux de plus de 1 cm? de base 
(face 001) et de 5 mm d’épaisseur, qui se laissent 
polir et permettent ainsi de poursuivre des études 
comparatives selon les deux directions principales 
du cristal hexagonal. L’émission fluorescente 

à 20 0K semble indiquer que ces monocristaux M 
borne un petit nombre de lacunes soufre et M 
de lacunes cadmium, mais que celles-ci peuvent | 
disparaître en ‘grande partie par vieillissement, 
même à la température ordinaire. 

La sublimation avec fort gradient de température, 
par entrainement de la vapeur de CdS par un « 


courant d’azote, m'a d’autre part permis d'obtenir 


des aiguilles de 1 à 2 mm de longueur, dont l’émis- 
sion verte à très basse température est insigni- 
fiante mais qui présentent 7 raies fines d'émission 
attribuables à l’exciton. 

Des expériences en cours montrent que ces 
méthodes de sublimation sont BR érASss au 
sulfure de zinc. 
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LUMINESCENCE ET CONDUCTIBILITÉ DE MONOCRISTAUX DE ZnS(Cu) 


Par D. R. HAMILTON, 
Department of Physics, The University, Birmingham. 


Summary. — The luminescence and conductivity of a set of single crystals of ZnS activated by 
varying amounts of copper have been investigated. Considérable difficulties exist with the present 
models for temperature quenching. Conductivity measurements, although complicated by non- 


ohmic contacts, suggest the luminescence centres are the donors of photoelectrons. 


Lattice irre- 


gularities or Cu,S centres are believed to be predominant donors of semi-conduction electrons. 


- Ces dernières années, la possibilité d'obtenir des 
monocristaux de ZnS et CdS de grandes dimen- 
sions a fait faire de grands progrès à nos connais- 


|. sances sur la photoconductibilité de ces phos- 
_ phores. Les résultats obtenus sur les poudres sont 


en effet difficiles à interpréter ; on rencontre des 
effets de polarisation dépendant de la taille des 


grains et parfois une polarisation résiduelle ; ces 


difficultés sont moindres avec les monocristaux. 
On a surtout préparé et étudié des cristaux de 
CdS. Cependant Bube [1] a étudié la luminescence 
et la conductibilité de ZnS verts préparés par la 
méthode de Frerichs [2]. Krumbiegel [3] a étudié 
la photoconductibilité et Diemer [4] l’électrolumi- 
nescence de cristaux, également préparés par la 
méthode de Frerichs ; Broser et Warminsky [5] 
ont étudié la relation entre la photoconductibilité, 
la luminescence et la température pour des mono- 
cristaux de ZnS aussi bien que de CdS. Piper [6] a 
réalisé de grands cristaux relativement parfaits ; il 
en a mesuré la semi-conductibilité, le spectre 
d’excitation de la photoconductibilité et le spectre 
d’absorption. Reynolds, Czyzak et al.[7]ont déter- 
miné les constantes optiques, la constante diélec- 
trique et la photoréponse de cristaux de blende 
préparés en atmosphère immobile de HS. L'auteur 
a préféré utiliser leur méthode de préparation, 
modifiée par l’utilisation d’une pression gazeuse 
plus faible et d’une température plus élevée. On 
obtenait slors le plus souvent de la wurtzite. 


I. Appareillage. — On utilisait des monocris- 
taux de ZnS d'environ 1 X 1 X 2 mm. On pou- 
vait préparer des cristaux plus grands mais il s’y 
établissait des gradients de température lors des 
expériences de thermoluminescence. Sans intro- 
duction d’activateur, les cristaux étaient non lumi- 
nescents sous excitation 3 650 À à 20 0C ; tou- 
tefois ils contenaient environ 10-4 de CI. 

Dans les cristaux ainsi préparés, on introduisait 
le cuivre par diffusion : on chauffait pendant 
2 heures à 1 0000 C, dans une bombe en quartz, les 
cristaux et du ZnS pulvérulent imprégné de sel de 
cuivre. L'équilibre était bien atteint : les cristaux 


et la poudre montraient une luminescence iden- 
tique sous excitation. 

On a ainsi préparé des ZnS à 8 concentrations 
de cuivre différentes, s'étendant de 8,2.10—7 à 
2,7.10-% atome-gramme de Cu par mole de ZnS. 
La position et l’intensité des bandes bleue et verte 
variait à peu près de la manière décrite par Krôger, 
Hellingman et Smit [8], les différences, légères, 
étant attribuées au chlore qui préexistait dans les 
cristaux non activés. On observait aussi l’émission 
infra-rouge à l’air liquide (1,4 à 1,8 p). 


Des électrodes de diverses natures ont été 
essayées. Comme pour Cds, l’indium a donné des 
contacts sensiblement «ohmiques». Les élec- 
trodes circulaires d’indium étaient préparées par 
évaporation sur les faces des cristaux, après recti- 
fication et polissage. 

Le cristal était alors monté sur l’appareil à glow 
curves (vase Dewar!. L’excitation était réalisée le 
plus souvent avec un arc Hg à forte pression 
(125 watts), parfois aussi avec une longueur d’onde 
monochromatique d’une lampe à incandescence. 
L'émission était mesurée avec divers photomulti- 
plicateurs ; on disposait d’un spectromètre et de 
filtres. Pour les mesures de conductibilité, on 
utilisait une lampe électromètre ou un galvano- 
mètre. Le champ utilisé était de 500 V /cm. 

La température pouvait varier de 90 °K à 
650 0K. On a été amené à utiliser une grande 
vitesse de chauffe (2,4 °/s) pour que l’émission de 
thermoluminescence soit assez intense pour être 
détectée ; mais même avec le cristal le plus épais, 
il n’y a pas eu de dispersion des résultats due à un 
éventuel défaut d’équilibre thermique dans la 
substance. 


IT. Résultats expérimentaux. — On a étudié la 
luminescence et la conductibilité. Les résultats 
sont donnés dans les tableaux I et II. Les échantil- 
lons sont numérotés de 0 /1 0/2, … à 7/1 ; le pre- 
mier chiffre indique la concentration en cuivre, le 
second l’ordre des cristaux de même concentration, 
rangés suivant leurs masses décroissantes. Le ren- 
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dement de fluorescence n’indique pas de relation 
nette avec la masse, mais plutôt avec la surface des 
cristaux. 

Ces tableaux montrent l'extinction thermique 
du phosphore en poudre ou en cristaux sous exci- 
tation 3 650 À. L'expression bien connue : 

Re (9 
PB; 1 + ce—WirT 


rend assez bien compte des résultats. On donne W 
pour la bande bleue (W;,) et pour la bande 
verte (W,). Les émissions bleue et verte étaient 
mesurées avec un photomultiplicateur EMI 5 060 
et respectivement une solution de cuprammonium 
et un filtre Wratten 22. Les valeurs de W, ne 
montraient guère de variation systématique, tan- 
dis que celles de W, passaient nettement par un 
maximum quand varie la concentration en cuivre. 
I y a aussi des différences importantes entre W4 
pour les cristaux et les poudres. Les températures 7° 
correspondant au maximum d’émission sont, pour 
la bande verte, plus basses pour les poudres que 
pour des cristaux. 

On a également étudié l'influence de l’intensité 
d’excitation. On a trouvé que W4 est indépendant 
de l’intensité d’excitation aux intensités élevées, 
et tombe aux faibles intensités. On a examiné de 
même l'influence de la longueur d’onde d’excita- 
tion : Avec 3 340 À, la variation du rendement est 
la même qu’à 3 650 À, bien que subissant un 
déplacement d’ensemble vers les rendements plus 
faibles (la limite d'absorption est à 3 350 À à 
200 C). 

Emission 
bleue RD SU 
Gas 


Emission 


Intensité d'émission (u, a.) 


27} 01020027 IE I82 02710082 0027 80 MS 7, 
Lx107- L 1067 1087 L 104 103 
Concentration en cuivre 
Fic. 1. — Variation avec la concentration en cuivre (en 


atome-gramme Cu par mole Zn$S) des trois émissions de 
ZnS(CGu), bleue et infra-rouge à l’air liquide, verte à 
température ordinaire. 


Les courbes de thermoluminescence ont indiqué 

2 groupes principaux de pièges ; sis æ 3.109 s71, 

ces groupes s’étendaient entre 0,2 — 0,5 eV et 

0,6 — 0,7 eV. En excitant à différentes tem- 

pératures on mettait en évidence l'existence 
; LEE ER a ss An Re 

/ ÈË Le D UC 

d’une distribution de pièges à l’intérieur de ces 
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groupes [9]. La variation des hauteurs des pics 
de thermoluminescence avec la concentration en 
cuivre était trop peu supérieure à celle du rende- 
ment de luminescence pour permettre de conclure 
à une éventuelle corrélation entre les pièges et les 
activateurs. 

On a mesuré de même la conductivité accom- 
pagnant la thermoluminescence. Le parallélisme 
était en général très net, comme pour CdS. Mais 
il n’y avait pas de relation simple entre les inten- 
sités des deux phénomènes. Pour l’un des cristaux 
de ZnS non activés, il n’y avait pas de relation 
entre eux. Tous les autres cas appuyaient l'opinion 
que les électrons des pièges passent par la bande 
de conductibilité avant de se recombiner avec les 
centres. 

D’autres métaux que l’indium : cérium, magné- 


/{u.a) 


Facile 
100V 


10 20 


100 10 20 


Fig. 2, — Courant Z de photoconductibilité en fonction de 
la tension appliquée V pour le cristal 6/2 à diverses 
températures, sous intensité élevée d’excitation. Les 
valeurs de Z sont relatives, l’unité étant la valeur de Z 
pour une tension appliquée de 20 volts (champ moyen de 
170 V /cem). 


sium, argent et nickel, ont été essayés pour faire les 
contacts. Le travail d'extraction pour ces métaux 
varie de 2,8 eV (Ce) à 5,1 eV (Ni). La relation 
courant-tension pouvait s’écrire : 


RESTE (V > 100 V/cm). (2) 


Pour Ce et In, n — l-aux champs pas trop élevés. 
Dans les autres cas n était supérieur à 1, et une 
fois n — 4. On n’a pas trouvé de relation entre les 
propriétés du contact et le travail d’extraction de 
l’électrode. Une double couche superficielle se pro- 
duit certainement. Pour les mesures on a préféré 
lindium au cérium qui n’est pas stable à l'air. 
Les contacts ZnS/In devenaient ohmiques à 
température élevée. La figure 2 indique le courant 


de photoconductibilité sous excitation 3 650 À (le 
{courant d’obscurité n’était pas mesurable aux 
| basses températures). Lorsque la température 
- s'élève, le courant de photoconductibilité décroit 
et le courant de semi-conductibilité croît. 

Non seulement les contacts deviennent ohmiques 


\ à T élevé, mais un chauffage prolongé provoque 
une diminution permanente de la barrière super- 


ficielle. Dans un cristal, on avait n — 2,1 avant 


|. chauffage ; après 5 heures à 600 °K les contacts 


étaient devenus ohmiques même à l’air liquide. 
Bube a décrit un résultat analogue avec la pâte 
à l'argent. Mais ce procédé altère considérablement 
la luminescence. 
_ La variation des contacts empêche de tirer 
. beaucoup de conclusions sur la relation entre le 
photocourant et la température. L’allure du courant 
. des échantillons à luminescence bleue ressemblait 


+ à celle du rendement de la luminescence ; de même 


- pour les échantillons verts. La corrélation entre la 
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luminescence et la photoconductibilité était par- 
fois très nette (dans un cas, elle s’étendait sur un 
facteur 105). 

Le spectre d’excitation du photocourant mon- 
trait un pic à 3 800 À, un peu décalé par rapport à 
la limite d'absorption. Ces résultats, différents de 
ceux de Piper [6] et Krumbiegel [3] qui trouvaient 
la coïncidence entre le pic et la limite d’absorp- 
tion, s’interprètent en remarquant qu'il s’agit de. 
cristaux activés : les donneurs de photoélectrons 
sont les centres luminogènes. On observait aussi, 
après l'excitation, une stimulation du photo- 
courant avec de l’I. R. (pics à 0,75 et 1,15 u)[4]. 

Le courant d’obscurité suivait la loi 


I=le F7, (3) 


Les valeurs de U figurent aussi dans le 
tableau II ; elles s'étendent de 0,63 à 1,18 eV. 
Ces valeurs sont trop faibles pour permettre l’iden- 


MERS : TABLEAU 1 


CONSTANTES CARACTÉRISTIQUES 
POUR LES ÉMISSIONS BLEUE ET V 


DE L'EXTINCTION THERMIQUE 
BRTE DE ZnS(Cu) en poudres. 


CONCENTRATION T °K (max. T'OK (max. 
N° pu LoT EN ATOME-G Cu DE L'ÉMISSION WieV DE L'ÉMISSION WeV 
PAR MOLE ZnS BLEUE) VERTE). 
0 8,2.1077 2759 0,39 3799 0,43 
1 D TA0x 2750 0,39 4250 0,55 
2 8,2.107$ 2700 0,33 4259 0,60 
3 DTA OS 2759 0,25 4309 0,67 
k SAMTOES 90° 0,22 4109 0,86 
5 D,TAOTA D02 — 8759 0,85 
6 SA0SE 90° — 90° 0,41 
7 2 AUES d 900 ms 900 0,48 


TABLEAU II 


[ 


Constantes caractéristiques de l’extinction thermique pour les émissions bleue et verte de monocristaux de ZnS(CGu). Les 
tableaux I et IL sont relatifs à une excitation constante 3 650 À ; les valeurs de W ne sont pas données si elles ne 


s’appliquent pas à un changement du rendement d’un fact 


eur 5. U est l’énergie d’activation du courant d’obscurité ; 


elle n’est pas donnée quand elle ne s’applique pas à un changement du courant d’un facteur au moins 10. 


RÉSISTIVITÉ 
N° pu T°K pu WeV TO Ke EN Q-cm U 
CRISTAL MAX. BLEU pe MAX. VERT WseV A 550 0K EM 
(0BSGURITÉ) 
0/1 225 0,34 450 0,87 DR LOL 0,98 
0/2 225 0,29 425 0,7 (bruit de — 
fond) 

3 235 0,33 390 0,57 1,5 x 101 1,18 
2/1 90 0,33 460 1,00 RD AOM 1,1 
2 90 0,33 475 1.00 1,3 x 101 1,18 

3 175 0,38 275 0,95 4,2 X 101 0,86 

L 200 0,38 460 0,95 153 SC 01E 0,72 

& f1 90 0,43 275 1,16 1,2 x 101 0,82 
2 90 0,31 250 0,99 1,6 X 4071 0,80 

3 90 0,26 475 1,3 5,7 X 4019 0,86 
4 - 90 0,28 60 1,30 1,8 x 400 0,91 
5/1 90 0,32 400 0,65 2,3 X 10° 0,73 
6/1 90 0,27 41795 0,50 3,8 X 10° 0,68 
2 90 0,37 250 0,43 1,7 X 10° 0,63 
7/1 90 ——— 175 0,30 ST CETIO 0,67 
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tification des donneurs et des centres ; de plus elles 
sont indépendantes de la concentration en cuivre 
tant que n’apparaît pas l’extinction par concen- 
tration. Piper [6] a montré que l’énergie d’acti- 
vation intrinsèque est de 3,77 eV, en accord avec 
la largeur de la bande interdite. Il ÿ a donc dans 
les cristaux un grand nombre de centres indépen- 
dants des centres Cu et CI ajoutés. 

Au-dessus de 10-4 de cuivre, la conductibilité à 
température donnée augmentait rapidement tan- 
dis que U diminuait, indiquant l’apparition de 
nouveaux donneurs peu profonds. 


ITT. Discussion. — Comme on l’a vu plus haut, 
les valeurs de W4 pour l’émission verte varient 
régulièrement avec la concentration en cuivre. On 
a noté aussi une différence systématique entre les 
phosphores cristallins et pulvérulents. L’introduc- 
tion du cuivre se faisant à une température 
(1:0000) moins élevée que celle de préparation des 
cristaux (1 1200), il est probable que les diffé- 
rences sont imputables à des défauts créés lors de 
la calcination. Garlicket collaborateurs [12]avaient 
observé une dépendance de l’extinction envers la 
température de calcination. 

Il semble donc que le mécanisme d’extinction 
est lié à des transitions non radiatives se produi- 
sant dans des défauts du réseau en relation avec 
les centres luminogènes. Les variations de W4 
notées ci-dessus, ainsi que celles en fonction de 
lPintensité d’excitation, ne s’interprètent pas par 
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le modèle de mouvement des trous de Klasens el 
al. [10]. 
Les tableaux I et IT montrent qu’ aux concen- 


trations en activateur cuivre supérieures à 1074, î 
W, décroît brusquement tandis que la température 4 
pour laquelle le rendement est maximum tombe 


de 420 0K à 200 0K. Cela est lié à l’extinction par + 
concentration, attribuée par Krôger et Smit [11] 


à des centres Cu,S. Nos résultats (fig. 1) appuient 
cette conclusion. 


L’extinction de l'émission bleue présente moins 


de complexités. Les valeurs de W; varient relati-, 
vement peu autour de 0,31 eV, valeur en bon | 
accord-avec celle (0,37 eV) trouvée par Klasens et 


al. pour ZnS(Ag, Co). Il y à transfert d'énergie M 


depuis les centres bleus jusqu'aux centres verts.” 

Aux concentrations de cuivre supérieures à 104. 
les propriétés semi-conductrices sont également 
altérées ; U est diminuée, tandis que le nombre 
d'électrons de conductibilité croît d’un facteur 100. 
Les centres Cu,S peuvent être responsables ge ces 
phènomènes. 

Nous concluons que le modèle de Riehl- Schôn_ 
s'applique pour décrire les aspects généraux de la 
relation entre luminescence et “conductibilité 
dans les phosphores photoconducteurs, mais la 


relation exacte entre ces phénomènes est très » 


complexe. En particulier les modèles actuels pour 
l'extinction par température sont encore peu 
satisfaisants. 
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QUELQUES MÉTHODES ET RÉSULTATS SUR L’ÉTUDE CINÉTIQUE DE LA LUMINESCENCE 
ET DE LA PHOTOCONDUCTIBILITÉ 


Par Nikita TOLSTOI, 
Léningrad. 


Summary. — Different methods have been developed to study the relaxation processes (build-up 


and decay) of luminescence and photoconductivity in the range 10—1—2.10—8$sec. 
led to a ‘‘ pseudo-monomolecular two-stages mechanism ?”. 
quasi-band of localized electronic levels is given. 


I. Nous avons développé un groupe de méthodes 


 quiont permis d'obtenir de nouvelles données expé- 


rimentales sur la relaxation de la phosphorescence 


et de la photoconductibilité, ainsi que de suggérer 


quelques idées sur leur interprétation théorique. 


[.1. Ultra-r--mêtre. — En développant la 
méthode du +-mètre proposée par M. P. Féofilov 


| et l’auteur [1] (valant pour l'intervalle de 101 à 
105 s), nous avons construit deux modèles 


d’ultra-r-mètres. Dans l’un d’eux des signaux lumi- 


neux rectangulaires sont formés par cellule de 
| Kerr [2], dans l’autre par deux disques tournant à 
| grande vitesse [3] ; un de ces disques est l’image 
|. dans un miroir concave de l’autre disque (réel) et 
| tourne par suite en sens inverse, réduisant à moitié 


-140 -70 0 +79 


F1G: 4; 
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le temps d'interruption de la lumière. A l’aide d’un 
oscillographe à large bande spécialement conçu par 
nous (2 Hz — 10 MHz) comportant des amplifi- 
cateurs X et Y (4 — 500) à caractéristiques transi- 
toires pratiquement identiques, nous étions à 
même de mesurer les temps de relaxation jusqu’à 


 2.10-8$ (ultra-r-mètre électrooptique) ou 5.10s 


(ultra-r-mètre mécanique). Le principe essentiel des 
deux méthodes est le « sweep exponential » à cons- 
tante de temps variable. Cette méthode permet de 
mesurer des temps de relaxation 20 fois moindres 


Many results 
Evidence for conductivity through a 


que le temps total de relaxation du dispositif expé- 
rimental lui-même. 

La différence entre un ultra-+-mètre et un fluoro- 
mètre consiste en ce que le premier permet d’étu- 
dier les temps de relaxation s’élevant jusqu’à 10-15 
et d’observer directement des déviations au carac- 
tère exponentiel de la relaxation. 

La figure 1 montre la variation du temps de rela- 
xation + avec la température T pour la lumines- 
cence I. R. de Cu,0 (ultra-r-mètre électrooptique). 
Tr croit fortement avec la température, puis 
s’abaisse de nouveau (extinction). Le spectre d’émis 
sion n’a qu’une seule bande de Gauss. L’aspect de la 
courbe +(7) dépend de l’échantillon (concentra- 
tion en oxygène). Il ne s’agit donc pas d’une fluo- 
rescence, mais d’une phosphorescence extrême- 
ment brève (— 108 s aux basses températures). 
L’accroissement de + avec T peut être partiel- 
lement dû à la diminution de mobilité des électrons 
excités, partiellement à l'intervention d’une cer- 
taine «barrière thermique » ; cela veut dire que 
les électrons parvenus dans les centres s’en 
échappent thermiquement dans la bandedeconduc- 
tibilité avant que l’émission ait eu le temps de 
s’effectuer. 


Ba [Pt (CN),]. 4H, 0°” 


a [Pt (CN)]-4H,0° 
À) Cristallisé d'une solution neutre 
nn  alcaline Ba[Pt(CN,)]-2H,0 


-140 -100 -70 . 
FrG.2; 


L’ultra-r-mètre mécanique a permis d’étudier un 
vaste groupe de platinocyanures [4]. Ici, + se 
trouve habituellement dans l'intervalle de 107 à 
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802 : 


10-86 $s. La valeur de + à température donnée 
dépend de la nature du cation, de la quantité d’eau 


de cristallisation et de la structure des cristaux. 


Fic. 3. 


Les figures 2 et 3 donnent +(7) pour quelques plati- 
nocyanures. Les singularités d’allure de + sont 
d'habitude liées à des variations du spectre 
d’émission. Elles indiquent d’une manière géné- 
rale des modifications du réseau cristallin avec la 
température. Dans les cas les plus simples, par 
exemple CaF,.(Eu**), + varie ainsi que l’éclat Y, 
suivant la loi (fig. 4.) 


1 


1 + Ce-UKT (1) 


1.2. Méthode de différenciation électrique 
(MDE){5].— Cette méthode, bien connue en radio- 
électricité permet d'étudier la dérivée des courbes 


de relaxation #(t) et Ao(t). La valeur 2 
De à dt t>0 
de la pente initiale de la courbe de montée ou de 
déclin est pour presque toutes les théories de la 
photoconductibilité proportionnelle à l'intensité 
d’excitation Æ. Les expériences montrent qu’en 
général la relation est sous-linéaire. Done, la recom- 
binaison des électrons et des trous excités est 
influencée, non seulement par les facteurs ther- 
miques, mais aussi par la lumière excitatrice. Il 
est clair que le rôle de la lumière doit s’effacer 
devant-celui des facteurs thermiques à température 
élevée ; en.effet, expérimentalement, la pente ini- 
tiale devient fonction linéaire de E. Conclusion : 
Pour interpréter le mécanisme de la photoconduc- 
tibilité,-au moins dans le cas des sulfures, il faut 
tenir compte du rôle de la lumière excitatrice en 
tant que facteur de recombinaison (Antonov- 
Romanovsky [6]). 

L'examen des dérivées des courbes de relaxation 
au moyen du sweep exponential (combinaison de 
la MDE avec la méthode du +-mètre) permet de 
déterminer l’instant où la pente de la courbe de 
relaxation est maximum. L’expérience montre que 
dans plusieurs cas cet instant est atteint bien plus 
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tard pour la montée de la photoconductibilité que 
pour la courbe de déclin ; la courbe d’accroissement 
a donc une inflexion. De même, l’existence d’une 
inflexion sur la courbe de montée de la phospho-N 
rescence montre que la cinétique de la lumimes- 
cence des phosphores du type ZnS ne peut pas être 
réduite à une simple superposition de fonctions 


Ca F, (Eu) 


0,5 


+70 


-70 ‘0 


Fic. 4. 


Bien d’autres exemples pourraient être donnés de 


l'application de la MDE à l'étude de la cinétique des 


processus photoconducteurs. 


1.3. L-mèêtre. — Il est souvent intéressant \ 
d’avoir une caractéristique intégrale de la rela-w 
xation, à savoir les valeurs des aires Za et La (fig. 5).u 


Fic. 5. — Montée de la luminescence vers sa valeur 
stationnaire Z, (ou montée de la photoconductibilité Ao 
vers sa valeur stationnaire Ac) et déclin après fin de 


Ces valeurs sont peu sensibles aux détails de forme 


exponentielles. | 
ê 
J 
Î 


des courbes de relaxation ; autrement dit, la dévia- | 


l'excitation : définition de La et La. { 
| 
| 
| 
[ 
] 


tion des valeurs du rapport La /La par rapport à" 


celles prévues théoriquement signifie un désaccord M 


grossier entre la théorie et l’expérience. 


Nous avons construit un appareil nommé ZL- 


mètre [7] qui permet de mesurer directement les 


valeurs de ZA et La pour les processus de lumines- w 


cence et de photoconductibilité de durée de 1071 à 
105$. L'expérience montre que le rapport La /La 


est grand pour les phosphores qui ont subi une 


extinction (de concentration ou de température, 
ou par poisons), atteignant des valeurs de 10 à 30. 
Le calcul de Z4/La sur la base de léquation pro- 
posée par Nail, Pearlman et Urbach (luminescence 
bimoléculaire et extinction principalement mono- 
moléculaire) donne pour ce rapport la valeur 3 [8]. 


| Nog-9 


L'expérience montre donc que les théories fondées 
sur n'importe quelles combinaisons additives de 
« bimolécularité » et de « monomolécularité » ne 
sont pas à même de décrire la luminescence des 
phosphores ayant subi une forte extinction, bien 
qu’elles aient rendu compte d’une façon satisfai- 
sante de la luminescence stationnaire. 


II.1. Cinétique des phosphores à extinction forte 
[91. — À) Examinons plus en détail les données 
expérimentales relatives à ces phosphores (p. ex. 
ZnS(Cu), CdS(Cu) etc...) : 

19 L’éclat stationnaire Ÿ, — E? ; p a souvent 
une valeur limite égale à 2. 

_ 29 La courbe de déclin est fonction exponen- 
tielle ou s’en rapproche ; + (et par suite la forme de 
la courbe) ne dépend pas de Æ et diminue lorsque 
T augmente. 

3° L’allure initiale de la courbe d’accroissement 
est parabolique (Ÿ — &), la montée totale est plus 
lente que le déclin (cf $ L.3). 

4° La forme de la courbe de montée dépend 


essentiellement de Æ (pour des valeurs plus grandes 


de Æ, l'accroissement devient plus rapide, c’est- 
à-dire que ZA /La diminue). 

Les propriétés 10, 20 et 30 s'expliquent bien par 
la théorie ordinaire fondée sur la bimolécularité 
de la luminescence et la monomolécularité de 
Pextinction. Mais la propriété 49 est en contradic- 


tion avec la théorie, ainsi que le fait que Z, /La > 3. 


B) On peut admettre un mécanisme d’excita- 
tion à deux échelons [10]. Le formalisme d’une telle 


_ théorie à deux échelons se traduit par le système 


d'équations suivant : 


ihe = — (Pro + Éno + Ya Er + Burns + Yu E 


dt 2) 


E = (5e + Ya E)ni — (Bon + %20 + Boo). 


Fr. 6. — Schéma des niveaux du mécanisme d’excitation 
à deux échelons. 
%»0 transitions spontanées avec émission de radiation. 
B10; B20: B21 transitions spontanées non radiatives. 
Yo1EË, Y12E excitation optique. 
Ë19 excitation thermique. 


(Se reporter au schéma de niveaux fig. 6). Les pos- 
tulats de la théorie sont 1° le nombre de transitions 
spontanées par seconde — » (pseudomonomolécu- 
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larité) ; 20 les transitions directes 0—+2 sont inter- 
dites ou peu probables. 

Ilrésulte dela théorie que si l'extinction est faible 
(Bio et Ë12 petits), JS, est fonction linéaire de Æ. Avec 
forte extinction, J, — ÆE? et la courbe de déclin est 
exponentielle | et L = 0) ou biexponentielle ; 
la courbe de montée a, au début, une allure para- 
bolique, et sa forme dépend de £. Le rapport La /La 
peut être infini. La théorie à deux échelons est 
ainsi en bon accord avec les données expérimén- 
tales. 

C) Excitation de la photoconductibilité en deux 
échelons. — Le CdS(Cu) (cou — 1073 g/g) et le 
CdS (Cu, Fe) (co = 10 gg, cr — 10 g/g) 
polycristallins sont très appropriés à l'étude simul- 
tanée de la luminescence et de la photoconducti- 
bilité. Nos résultats sont les suivants : 

19 La luminescence À a tous les traits caracté- 
ristiques du cas d’extinction forte exposés dans le 
$ II.1. A (19, 20, 30 et 40). 

20 La photoconductibilité est superlinéaire (1) 
A6 E?, p > 1 et possède les propriétés II.1A 
(20,39 et 40) [11]. 


p 


20 Z 
HG 072 


30 p dépend de T' et atteint pour la lumines- 
cence et pour la photo-conductibilité la valeur 
limite 2 [12] (fig. 7). 

Les particularités indiquées de la photoconduc- 
tibilité (surtout la superlinéarité de Ac, et la partie 
initiale parabolique de la montée) sont difficiles à 
interpréter autrement que par un mécanisme 
d’excitation à 2 échelons. 


I1.2. Interprétation physique probable du schéma 
à deux échelons. — On peut admettre que les 
niveaux 2 représentent la bande de conductitibi- 
lité et les pièges peu profonds ; le niveau 0 cor- 
respond à la bande de valence ou au centre lumi- 
nogène, les niveaux 1 sont liés aux niveaux loca- 
lisés profonds. 


(1) La superlinéarité de Ac,(£), dans le cas du Cd$ 
monocristallin (p = 3/2), et l’idée d’un mécanisme d’exci- 
tation en deux échelons, ont été décrits en premier lieu 
par M. V. Lachkarev [13]. 
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Les particularités ci-dessus de la photoconduc- 
tibilité, en particulier sa superlinéarité, s’expli- 
quent au moyen des électrons montés sur le 
niveau 2. La photoconductibilité « normale » doit 
dans ce modèle être attribuée aux électrons sur 
les niveaux 1. Si la photoconductibilité est p, c’est 
banal ; si elle est type n, il faut admettre que la 
propagation des électrons s’effectue par les niveaux 
localisés. L'analyse des équations (2) montre que le 
nombre stationnaire des électrons occupant les 
niveaux À augmente avec Æ d’abord linéaire- 
ment, puis sous-linéairement, avec tendance à la 
saturation. Ceci caractérise, comme on sait, la 
photoconductibilité « normale ». 

Les courbes de relaxation de la photoconducti- 
bilité liée aux niveaux 1 correspondent, d’après la 
théorie, à ZL;/La < 1 (accroissement rapide, 
déclin lent). C’est justement ce qu’on observe en 
étudiant la relaxation de la photoconductibilité 
«normale » (?). 

Il n’est pas exclu que la luminescence soit due 
aux électrons des niveaux 1 aussi bien qu’aux élec- 
trons des niveaux 2. Cela est en concordance avec 
le fait que, dans les phosphores à deux bandes 
d'émission, la bande de grande longueur d’onde est 
sous-linéaire (bande verte de ZnS(Cu), bande 
rouge de CdS, bande orange de ZnS(Mn) etc.) 
alors que la bande de courte longueur d'onde est 
linéaire ou superlinéaire. Dans les même ordre 
d’idées, la bande de grande longueur d’onde a un 
déclin persistant alors que celle de courte longueur 
d’onde décline rapidement. 

L'hypothèse relative à l’existence d’une conduc- 
tibilité suivant les niveaux localisés 1 se heurte à 
l’objection naturelle : comment les niveaux loca- 
lisés peuvent-ils former une bande si la concentra- 
tion de l’impureté est relativement faible ? Or, les 
impuretés et les défauts du réseau peuvent être 
répartis non uniformément, mais en majeure 
partie suivant les plans intercristallins ou les sur- 
faces des grains. S’il en est ainsi, les niveaux super- 
ficiels peuvent constituer une quasi-bande per- 
mettant des déplacements électroniques suivant 
une surface. L'effet de la surface sur la photo- 
conductibilité est bien connu. 

Par chauffage, le nombre d’électrons sur les 
niveaux localisés décroît, mais la mobilité d’un 
électron dans ces quasi-bandes croît et il peut 
arriver que la photosensibilité augmente forte- 
ment. 

Nous avons observé de tels phénomènes sur 
CdS(Cu, Fe). A la température ambiante, la photo- 
conductibilité peut être excitée par les rayons verts 
alors qu’elle ne l’est presque pas par les rayons 


(?) Si Bar D Bao + 20 0 > A VE dans un grand 
intervalle de E. 


N. TOLSTOI 


infrarouges ({ u); elle présente les propriétés M 


décrites $ IT. 1 ; elle est due aux électrons dans la 
bande (niveau 2). Lors de l’échauffement de 


l'échantillon, L3/La —> 1, les courbes de montée | 


et de déclin se rapprochent d’exponentielles et 


deviennent plus rapides ; bientôt (dans la région de « 


1200C)la photosensibilité croît brusquement (fig.8.) 


TA 


50 100 150 


Fic. 8. — GdS(Gu, Fe). 

Courbe ra : temps de déclin en fonction de la tempé- 
rature. 

Courbe 7, : id. pour la montée. 

Excitation dans les deux cas 546 my. 

Courbe Ao, (vert) : Photosensibilité en fonction de la 
température, excitation 546 my. 

Courbe Ao, (i.-r.) : id., excitation & 1 y. 


Ceci peut s’interpréter par l’apparition d’une 
photoconductibilité sur les niveaux {. Celle-ci est 
excitée aussi bien par les rayons I. R. que par les 
verts. Ainsi on distingue pour CdS(Cu, Fe) deux 
mécanismes de photoconductibilité, « chaude » et 
« froide », de nature différente. 


Les spectres d’excitation permettent de placer | 


le niveau { sur le schéma énergétique : 

a) Si les spectres d’excitation de la photocon- 
ductibilité et de la luminescence coïncident, 1 est 
plus proche de 2 ; 


b) Si le spectre d’excitation de la photoconduc- 
tibilité a une partie à grande longueur d’onde qui 
est absente dans le spectre d’excitation de la lumi- 
nescence, 1 est plus proche de 0. Dans ce cas, la 
partie à grande longueur d’onde ne doit exciter 
qu’une photoconductibilité suivant les niveaux 
localisés. C’est le cas de CdS(Cu, Fe). 


En conclusion, certains phénomènes conduisent 
à la théorie pseudomonomoléculaire à deux éche- 
lons, qui peut en outre servir d’alternative à la 
théorie bimoléculaire pour expliquer la photo- 
conductibilité normale. Nous n’avons pourtant 
considéré qu’une forme schématique de la théorie 
(p. ex. en négligeant l'existence des niveaux 
d'énergie différente) ; l’avenir montrera proba- 
blement la nécessité d'introduire diverses compli- 
cations. 
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DISCUSSION 


Dr E. Grillot (Paris). — Dans une précédente 
| publication, Tolstoi et Tkatchouk ont expliqué 
| Paugmentation en fonction de la température du 
temps de relaxation de l’émission luminescente 
|" infrarouge de Cu,0 (qu’ils avaient observée grâce à 
In leur ingénieux ultra-r-mètre) en supposant que la 
M: mobilité d’un électron dans la bande de conduc- 
L tibilité est du même ordre de grandeur que celle 
k d’un trou dans la bande de valence. N. Tolstoi 
» précise dans la présente communication qu’il y 

aurait simultanément diminution de la mobilité des 
électrons excités et intervention d’une certaine 
« barrière thermique ». La variation de la 
courbe t(T) en fonction de la concentration des 
+ lacunes cuivre de l’échantillon le conduit de plus à 
admettre qu’il s’agit d’une phosphorescence extrêé- 
_ mement brève. 
. Une autre explication peut être proposée si, à la 
suite des travaux de Jouze et Rivkin et de Lach- 
_karev, on admet un mécanisme excitonique du 
transfert d'énergie dans Cu,0, du point du réseau 
où a lieu l’absorption jusqu’au défaut de réseau 
(lacune cuivre) où se produirait, soit l’émission 
(niveau accepteur vide), soit le rejet de l’électron 
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dans la bande de conductibilité (niveau accepteur 
rempli). On comprend en effet plus aisément que la 
mobilité d’un exciton (plutôt que celle d’un électron 
de conductibilité) soit du même ordre de grandeur 
que celle d’un trou positif. Pour un échantillon 
donné, la proportion des niveaux accepteurs vides 
augmente par diminution de la température ; la 
probabilité d’annihilation d’un exciton sur un tel 
niveau augmenterait donc, ce qui ferait croître le 
rendement de luminescence et ferait décroître son 
temps de relaxation. Par contre, la proportion des 
niveaux accepteurs pleins diminuant d’autant, la 
photoconductibilité diminuerait également. Toutes 
ces conclusions sont conformes aux expériences. À 
une température donnée, la concentration des 
niveaux accepteurs (vides et pleins) dépend de la 
nature de l’échantillon : il croît avec l’excédent 
d'oxygène. Si donc la théorie de Lachkarev du 
transfert d'énergie par les excitons était exacte, on 
devrait trouver : 1° en fonction de la température, 
une variation du temps de relaxation de la lumi- 
nescence infrarouge et du temps de relaxation de 
la photoconductibilité ; 20 à une même tempé- 
rature, une diminution de ces deux temps de 
relaxation avec l’accroissement de la concentration 
des lacunes cuivre. Il serait du plus haut intérêt de 
pouvoir préciser s’il en est bien ainsi. 
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PROPRIÉTÉS ÉLECTRIQUES ET OPTIQUES DE QUELQUES SEMI-CONDUCTEURS : 
OXYDE DE ZINC — SULFURE DE ZINC — SÉLÉNIUM 


Par M. R. FREYMANN, en collaboration avec 
M. Y. BALCOU, Mie M.-L. BLANCHARD, M. H. CORNETEAU, Mme M. FREYMANN, 
M. B. HAGÈNE, Mie M. HAGÈNE, Mie M. LEPAGE, M. J. MEINNEL et M. R. ROHMER, 


Faculté des Sciences de Rennes. 


Summary. — I. Optical, photodielectrical and electrical summarized properties of the various 


types of ZnO. 


II. Study of the dipolar Debye absorption of several samples of ZnO in terms of frequency and 


temperature. 
luminescence methods are in good agreement. 


The activation energies found by that method and by conductivity and thermo- 


III. Two types of photodielectric effect are proposed : photoconductivity (free carriers) and 


photodipolar effect (bound carriers). 
energy decreases under irradiation. 
For ZnO, the phenomena are intricate 


I. — Relations entre diverses propriétés phy- 
siques et les trois aspects du problème de l’oxyde 
de zine. — Le Tableau 1 résume quelques 
recherches effectuées sur l’oxyde de zinc, d’une 
part par divers auteurs, d'autre part à Rennes [20]. 
Ce tableau (très incomplet) a surtout pour but de 
sereir de base de discussion et de bien distinguer 
divers effets physiques propres à : 


A) Cas où les défauts du réseau n’interviennent 
vraisemblablement pas. 


B) Cas ZnO(X?) : Oxyde non traité (ou traité à 
moins de 5000 C environ) ; il renferme des vacances 
VA et VC par paires ; enfin il peut, ou non, renfer- 
mer une impureté chimique X. 


C) Cas ZnO:-5 (XP) : L’oxyde a été traité à 
plus de 1 0000 C et a donc perdu des ions d’oxy- 
gène (VA) ; il peut, ou non, renfermer une impu- 
reté chimique X. 


IT. Absorption Debye dipolaire par porteurs 
liés des oxydes de zine non éclairés (A. D. D.). — 
1. MÉraopes. — Nous avons montré la nécessité 
de mesurer la constante diélectrique réelle e’ et 
surtout l'absorption €" (e* = €! — &”) à la fois 
dans l’ensemble du spectre hertzien (0,1 kHz à 
10 000 MHz) et en fonction de la température (de 
4 °K à 400 CK environ (1). 

Il y a deux phénomènes distincts : 10 Z’absorp- 
tion par porteurs libres, c’est la conductivité clas- 
sique (due aux électrons ou ions libres) ; la for- 
mule classique o — 6, exp(— U/KT) ) permet de 
calculer U [7, 11, 12, 16]. 20 L’absorption dipolaire 
Debye (A. D. D.) par porteurs liés, découverte 
récemment [5, 6, 20] ; elle se traduit par des bandes 
d'absorption résultant de la liaison de deux por- 
teurs + et— qui constituent un dipôle. (Voir II.2). 
La formule v, — À exp (—U /AT) donne l’énergie 


Impure selenium shows the 2nd one, but the activation 
ZnS(Gu) shows absorption bands only under irradiation. 


d'activation des défauts de réseau U. (Voir (1) et 
fig. 2b.) 


2. DE NOMBREUX FACTEURS PHYSIQUES ET CHI- 
MIQUES INFLUENCENT L'ABSORPTION DIPOLAIRE 
Dee (A.D, D.).— A) L’oxyde de zinc non traité 
ZnO ne semble pas présenter d'A. D. D. 
intense ; par contre l’A. D. D. est importante dans 
loxyde de zinc ZnO:-5 (traité 6 heures à 1 1000C) ; 
deux schémas (?) peuvent rendre compte de la 
relation entre vacances d’anion et existence 
d’un dipôle : 


M RER PS Li set LEONE 
oi zut Fo | 0-20 
D RL ne CE ! — e 
RME cu E x: | Se 
ES Hot Me. 
Ê AD O-— | Znt+ | 0e 


B) L’A. D. D. de ZnO;_5 ne de nombreux 
facteurs physiques [5, 6, 20] : Température, durée, 
caractère oxydant ou réducteur du traitement 
thermique ; technique de la trempe, etc. Les 
bandes Debye sont donc plus ou moins nombreuses 
(une, 2 ou 3) plus ou moins intenses, plus ou moins 
déplacées. 

Mie M. Hagène a montré, en outre, que le 
broyage prolongé ou la pression (30 tonnes) 
modifient les bandes Debye de ZnO:-5 (?). 


(:) Se reporter aux figures dans Physica, 1954, 20, 11145 
et Bull. Soc. Chim., 1955, n° 2, 165 [21]. 

(?) Mie BrancaarD et J. Le Bor recherchent actuel- 
lement si la résonance paramagnétique électronique con- 
firme l’existence de l’électron piégé. D’autre part, comme 
nous l’a fait remarquer H. FrônzicH (communication 
verbale), il ne saurait être question de localiser les ch 
sur un Zn particulier mais sur l’ensemble de tous les Zn 
voisins de Ja vacance (pointillé) ; nous désignerons ce 
mécanisme par « dipôle de FRÔHLICH ». 

(*) Se reporter aux figures dans les Cahiers de Physique, 
1956 (à paraître). 
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C) Les impuretés chimiques (X) introduites dans 
ZnO:-5 modifient aussi l'A. D. D. C’est ainsi 
que Rohmer et Mme Tiennot [21] ont observé que 
les courbes e’(T) sont très différentes selon la 
méthode de préparation de l’oxyde de zinc, chlo- 


: rure, sulfate etc (voir [211, fig. 1, pages 234 et 164); 


il est probable que cela est dû aux traces d’impu- 
retés (anions) laissées involontairement. Signalons 


. que l’oxyde provenant de l’oxalate donne les 


résultats les plus reproductibles [201]. 


V = 10 KHz 
0,3% mol. 


Fic. 1. — Effet d’une introduction de Al1**+ sur l’absorp- 
tion Debye de ZnO (obscurité). 
1 % mol = 0,662 g AI pour 100 g. 


Introduisant systématiquement des quantités 
croissantes d'ions Al**+ (ou Li*) dans ZnO:-5, 
Mie Blanchard [20] a observé des modifications 
d'intensité et de position des bandes; l’effet maxi- 
mum se produit pour 0,3 % mol environ (fig. 1). 

On rapprochera cette étude de celles sur la 
conductivité (porteurs libres), la luminescence et 
la catalyse [1, 10]. 


3. NIVEAUX D'ÉNERGIE DE ZnO;,_5. — Le 
Tableau II résume les données de 3 méthodes ; les 
résultats de l'A. D. D. (qui proviennent de cen- 
taines d’expériences) varient sensiblement d’un 
échantillon à l’autre ; une, deux ou trois bandes 
apparaissent, plus ou moins intenses plus ou moins 
enchevêtrées selon l’origine du produit. 


III. Les effets photodiélectriques de Se,ZnS( Cu), 
ZnO(X?). — Malgré de nombreux et beaux tra- 


. vaux [8, 9, 23...] l’action de la lumière et des 


rayons X sur les propriétés diélectriques semblaient 


. encore mal connues ; c’est ce qui nous a conduit à 


entreprendre (?) une étude systématique des effets 
photodiélectriques pour e' et &”, à la fois en fonction 
de la fréquence et de la température de mesure (et non 


{(*) Nous sommes heureux de pouvoir remercier ici 
MM. M. et D. Curte, MM. ARPIARIAN, GRILLOT, Roux, 
Sappy de fructueuses discussions et du prêt de divers 
produits, 
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de l’un de ces facteurs seulement). En outre, nous 
avons adopté comme hypothèse de travail l’exis- 
tence de 2 effets photodiélectriques : 


a) L'effet de photoconductivité par porteurs libres. 


b) L’effet photodipolaire par porteurs liés (+ et 
er À 
gr 
RO 


= 
5 
à 
am 
& = 
= 


Lumière 
x 


8650A---7 |E”obscurité 1KHz 


100. 


150 200 TK 


FiG. 2a. — Courbes d’absorption e’(T) pour ZnS(Cu):à 
l’obscurité (pas de bandes d’absorption) et sous irra- 
diation 3650 À (variation des bandes avec la fré- 
quence). On a aussi figuré une courbe e’(T). 


Log, Ve 


24 


100 KHz 


| 10977 
2b. — Détermination par la formule 
ve = À exp (— U}KT) 
de l’énergie d’activation de ZnS(Cu) éclairé. 


Fi. 


EE 154072 
Lumiere Obscurité v=1KHz 
3650 À _-—-. 


a 


TRS 
— 


Frc. 2c. — Apparition de l’effet photodipolaire sous exci- 
tation et déclin après fin de l'excitation (Instant 
zéro — fin de l’excitation). 

Fic. 2. — Absorption dipolaire Debye 
dans ZnS(Cu) éclairé (Gu 5.10—4), 
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TABLEAU I 
ZnO « parfait » ZnO(X?) ZnO1-5 (X?) 
ABSORPTION 410 Exciton (à étudier). | 
DraVaEe 20 Absorption vers 3,2 eV Changement de couleur Changement irréversible « 
ET VISIBLE [14, 16, 17]. réversible à T élevée par jaune [2] dû aux 
déplacement bande ab- défauts d’oxygène 
sorption. (1 — à). 
ABSORPTION Origine électronique ? 
PROCHE I. R. [20] ; expériences sur 
poudres peu probantes. 
_ ABSORPTION Bandes vers 0,056 et (A étudier). 
= I. R. LOINTAIN 0,046 eV (liées aux vibra- 
© tions du réseau », et w) 
s [18, 13]. : 
# 5 
. Luminescence vers 3,2 eV  Luminescence vers 2,5 eV 
avec structure fine (due [14] et 1,9 eV (?) [16]. 
3 à combinaisons avec Couleur et intensité dé- 
& vibrations du réseau y pendent de l’impureté. 
© et Vt [13]. ne [24] impureté —= Traitement à 4 1000 fait 
êu Émission FUMTe® décroître la lumines- 
LUMINESCENCE Serait liée à atmosphère Luminescence plus intense cence [4, 20]. 
oxydante [14]. à 770K qu’à 2930K [14, 
4, 20] ; à 770K pas de 
structure fine pour 2,5 eV 
[&, 201]. 
Pression 30 tonnes sup- 
prime luminescence [20]. 
ÉMISSION U — 0,26 et 0,38 eV [8]; 
THERMOLUMINESCENCE cf. propriétés  élec- 
| triques. 
; EFFETS 49 Par porteurs libres (photoconductivrté). 
PHOTODIÉLECTRIQUES 20 Par porteurs liés (photodipolaires). 
Voir paragraphe III. 
PROPRIÉTÉS 19 Absorption par porteurs libres (conductivité). 
ÉLECTRIQUES 20 Absorption par porteurs liés (Absorption Debye dipolaire). 
Voir paragraphe II. 
Divers DILATOMÉTRIE — GCATALYSE, etc. 


Voir notamment [10, 2] etc. 


TABLEAU II 
ABSORPTION ABSORPTION 
PAR PORTEURS PAR PORTEURS THERMO- 


LIBRES 
(coNDUCTIVITÉ) [7] 


LIÉS LUMINESCENCE [8] 


(A. D. D.) [20] 


U — 0,007 eV U = 0,043 et 0,059 eV UE 
0,18 eV 0,16 à 0,20°eV 14 
0,28 eV 0,24 à 0,29 eV 0,26 
0,38 eV 0,84 à 0,40 eV 0,38 


1. EFFET PHOTODIPOLAIRE DU SÉLÉNIUM. — 
Meinnel [15, 20] avait découvert l’existence d’une 
absorption Debye dipolaire (par porteurs liés) 
pour le sélénium impur, dans l’obscurité. Meinnel, 
Mme Meinnel et Balcou [15, 20] ont montré que 
l’irradiation du sélénium par la lumière modifie cet 
effet : Sous éclairage (en lumière blanche non filtrée 
de l’arc au charbon) on note un déplacement des 
bandes vers les fréquences élevées ; en même temps 
l’énergie d’activation diminue (5). Des expériences 


(5) A paraître : Menez (J.), Menez (Ÿ.) et Bazcou 
(Y.), J. Physique Rad., 1956. 


qui se poursuivent actuellement ont montré que 
cet effet : 


a) dépend des impuretés renfermées dans le 
sélénium, traces d’iode notamment ; 

b) dépend de la radiation utilisée (infra-rouge ou 
U. V.) ; 

c) l’effet varie assez lentement avec le temps, 
après l’extinction (notamment à 80 ©K). 


2. EFFET PHOTODIPOLAIRE DE ZnS(Cu). — 
a) Mlle Le Page [20] a étudié des échantillons de 
ZnS(Cu) à 5.104 et 2.10-4 préparés par M. Grillot. 


2,0 8-9 ° 


Contrairement à ce qui se passait pour le sélénium 
(dans les limites de T et v utilisées dans les expé- 
riences préliminaires) aucune bande ne se manifeste 
dans l'obscurité. Mais, par irradiation à l’arc au 
mercure filtré (3 650 ou 4 047 mais non 5 460 À), 
une bande intense d'A. D. D. apparaît comme le 


montre la figure 2a. 


b) Le déplacement de la bande avec vet T per- 


- met, par la représentation Log v (1/T) (fig.2b) de 


déterminer l'énergie d'activation U — 0,22 eV. 
La bande étant large, il n’est pas exclu que plu- 
sieurs maxima d'absorption soient superposés, 
correspondant à plusieurs niveaux de pièges 
(voir figures). 


c) Les courbes d'apparition et de déclin de l’effet 
photodipolaire sont données par la figure 2e ; les 
durées sont beaucoup plus faibles que pour Se 


FA (quelques minutes au lieu de quelques heures). De 


telles expériences faites de 10 en 100, en fonction 
de T'et v, apporteront d’utiles données sur le rem- 


| plissage et le vidage des pièges. 


d) Nous pensons qu’il s’agit d’un effet dipolaire 


_ (et non de photoconductibilité) car les courbes 


e'(T, v) et e"(T, v) ont l'allure classique de la théorie 
de Debye. Bien entendu, il ne s’agit pas de «frot- 
tement visqueux » de dipôles, mais de l’existence 


de dipôles créés par un mécanisme analogue à 


celui invoqué aux $ II. 2. A. 

Nous ne croyons pas que l’on puisse ici inter- 
préter les résultats par un effet Maxwell-Wagner 
entre grains : 

— La photoconductivité doit être faible à ces 
basses températures ; 

— Des préparations distinctes donnent des résul- 
tats comparables, ainsi que des tassages distincts 
de la poudre. 

Enfin, bien que l’origine des phénomènes soit 
commune (pièges), ilnous semble contre-indiqué de 


comparer, comme il a été fait [8], les courbes de 


thermoluminescence et les courbes d'absorption des 
diélectriques éclairés (en fonction de la tempéra- 
ture) : D’une part c’est e’ et non Ae’, qu'il faut 
porter en fonction de la température — or la 
courbe e'(7) a bien l'allure Debye classique 


. (fig. 2a) et non pas un maximum ; d’autre part, le 


maximum de =" dépend beaucoup de la fréquence 
et la coïncidence avec le maximum de thermolumi- 
nescence ([8], p. 138) est très probablement fortuite. 


3. EFFETS PHOTODIÉLECTRIQUES DES OXYDES DE 
ZINC. — Développant le travail de Roux [23], 
B. Hagène et Corneteau [20] viennent d’aborder 
l'étude en fonction de T et de v, des effets photo- 
diélectriques de ZnO(X?) et ZnO,-5. Les effets 
sont très complexes et différents de ceux signalés 
plus haut pour ZnS(Cu). Les maxima ne sont pas 
toujours du type Debye. 


PROPRIÉTÉS ÉLECTRIQUES ET OPTIQUES 


809 
COMPLÉMENTS 


I. Relations entre diverses propriétés physiques 
et les trois aspects du problème de l’oxyde de zine. 
— Nous avons continué l’étude de ces deux groupes 
de problèmes distincts : 


ZnO 
ZnO(X) 


Oxyde de zinc non dopé 
Oxyde de zinc dopé 


ZnO:1-5 
ZnO1_5(X) 


Mie Blanchard, Corneteau et B. Hagène ont mis 
au point la technique suivante permettant d'obtenir 
à volonté, soit ZnO,_; soit le produit dopé 
L’oxyde de zinc ZnO pur, préparé par Zn +0 
(donc pouvant renfermer Zn métal en excès) est 
imbibé d’eau ou, pour le dopage, d’une solution 
aqueuse de CuCl,, ZnCl, ou AÏCI, de concentration 
connue. Après séchage à 100 0C, broyage, séchage 
à 150 0C, le produit est traité 4 heures au four 
à 850 0C. Ce procédé offre l’avantage d'éviter le 
traitement à 1 200 °C (donc l’attaque probable du 
creuset) pour créer les lacunes ou pour diffuser 
l'impureté X. 


IT. A. D. D. par porteurs liés des oxydes de zine 
non éclairés. — L’oxyde de zinc non traité ZnO ne 
présente pas d'absorption de 2500 à 4 OK. 
Pour ZnO,_; de nouveaux résultats ont été obtenus 
par son étude de 2500 à 4 OK, à l’aide du liqué- 
facteur d’hélium mis en route par MM. Le Bot et 
Porée (J. Physique, Lettre à la Rédaction, sous 
presse). On trouve deux groupes de bandes pour 
DOS ë 


a) Aux très basses températurés, une bande 
double U = 0,043 et 0,059 eV environ. C’est peut- 
être pure coïncidence que ces faibles énergies 
d'activation correspondent aux valeurs 0,046 et 
0,056 eV (29 et 22 mu) trouvées dans l’infra-rouge 
par Parodi (vibrations du réseau). Cette bande 
disparaît par dopage avec 1075 Cu mais persiste 
avec 1075 Zn. 


b) A côté de la bande précédente, on en trouve 
une à ÜU — 0,21 eV, vraisemblablement liée aux 
états de surface (elle disparaît par un broyage 
prolongé, tandis que la luminescence passe du 
jaune au brun). 


Les impuretés X dans ZnO,_;(X) ou ZnO(X) 
modifient considérablement l’absorption Debye. 

a) X — Cuivre. Me Blanchard, Corneteau et 
B. Hagène ont montré que des traces aussi faibles 
que 105 Cu provoquent l’apparition des bandes très 
intenses. Le tableau IIT montre que pour 1077 et 
106 Cu, on observe encore les bandes voisines 
de 0,05 eV liées à ZnO,_3. Pour 105 Cu, un 
brusque changement se produit : U — 0,15 et 
0,18 eV et l'intensité de la bande est très grande. 
Les mécanismes ZnO,_;(Cu) et ZnO(Cu) doivent 
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alors apparaître analogues aux mécanismes Koch- 
Wagner, Lidiard d’une part, Verwey-Selwood 
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d'autre part (voir KrôGER et Vink, Physica, 1954, ! 
20, 950). 


TABLEAU III 


Concentration Couleur ZnO;-5 ZnO:-5(Cu) et ZnO(Cu) 
en de la 

CUIVRE LUMINESCENCE U eV U eV 

Témoin Jaune foncé 0,043-0,059 0,21 
140—7 Cu Brun clair 0,066 045 <— 
10—$ Jaune foncé 0,052 0,13 <2—- 
A0 Jaune citron Disparaît <— 0,15-0,18 
106 Jaune brun Disparaît m0 2? 
10—$ Brun Disparaît 0,20 0,51 
10e Brun Bandes à température trop élevée. (Mesures peu précises.) 


b) X — Zinc. Pour 1074 Zn la bande U = 0,05 eV 
apparaît toujours ; elle disparaît pour 1073 Zn. 


Ici encore, un nouveau mécanisme se manifeste à 
partir de 1074 (bandes U & 0,20 eV). 


TABLEAU IV 
Concentration Couleur ZnO;-5 ZnO(Zn) 
en de la 
ZINC LUMINESCENCE U eV U eV 
107 Brun clair 0,045-0,046 + 
110 Jaune citron — 
10—5 Café au lait 0,022-0,033 0,20 ? 
10—4 Jaune foncé 0,075 (?) 0,14 (?) 0,19 0,19 
; Imprécis 
10 Jaune citron Disparaît 0,20 0,26 
ND? Jaune citron Disparaît 0,20 0,25 
III. Les effets photodiélectriques de Se ; 
ZnS(Cu) ; ZnO(X). DISCUSSION 


1) Effet photodipolaire du sélénium. — Meinnel 
a montré que cet effet de l’irradiation est produit 
essentiellement par la partie I. R. du spectre. 


2) Effet photodipolaire de ZnS(Cu). — Les expé- 
riences indiquées dans le texte ont été poursuivies 
par Mie Le Page qui a mesuré l’absorption de 10 
en 109, en fonction du temps d’illummation et du 
temps de déclin, pour l’échantillon 5.104 Cu de 
M. Grillot. On observe une variation de U au cours 
du temps de déclin (existence d'au moins deux 
niveaux). 

Utilisant la même technique, nous avons 
commencé avec Mlle Hagène l’étude d’une dizaine 
de phosphores préparés par M. Grillot. Nous avons 
donné quelques résultats préliminaires lors du 
Colloque. 

On notera ce fait important : 

ZnO(Cu) non éclairé montre des bandes Debye. 

ZnS(Cu) non éclairé ne montre pas de bandes 
Debye ; mais elles apparaissent par irradiation. 
On peut en donner cette interprétation : ZnO serait 
ionique alors que ZnS serait covalent, 


1. Dr F. E. Williams (Schenectady). — Je pro- 
pose d’admettre, dans le cas de ZnO et de ZnS 
contenant l’accepteur de l’autoactivateur type, où 
le donneur de l’autocoactivateur type, que le dépla- 
cement des atomes situés près des lacunes contribue 
à l'absorption dipolaire. C'est-à-dire que la lacune 
saute au site le plus proche du même type, et le 
dipôle atomique tourne. Par exemple, dans le cas 
de l’autoactivation, l’accepteur est une lacune 
de Zn avec un coactivateur tel que Cl substitué au S 
le plus proche. L’absorption dipolaire entraîne le 
déplacement du Zn le plus proche vers la lacune. 
Dans le cas des phosphores contenant des impu- 
retés comme activateur et comme coactivateur, 
une température plus élevé est nécessaire pour que 
le dipôle atomique puisse tourner, par suite de 
l’absence de lacune près du dipôle. 


2. Dr E. Grillot (Paris). — Des expériences, qui 
nécessiteront encore de nombreuses mesures, sont 
actuellement en cours en collaboration avec 
R. Freymann et Mles Le Page et Hagène. Il est 
donc aujourd’hui prématuré de conclure. Voici seu- 


ll 
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lement quelques réflexions concernant des obser- 
vations toutes récentes sur ZnS. 
A l'encontre de ce qui se passe pour ZnO;_;, des 


|: dipôles permanents ne semblent pas exister dans 
IN ZnS pur ou diversement activé : l'A. D. D. n’a lieu 
| que sous l’effet de l’excitation optique. 


Des études systématiques ont été entreprises 
dans le but notamment d'obtenir des rensei- 
gnements sur les centres luminogènes. L'influence 
de la concentration de l’activateur dans ZnS(Cu) 


| semble très remarquable : l'A. D. D. est 10 fois 


plus grande pour 5.105 Cu que pour 5.1074 Cu ; 
elle paraît donc due à des défauts de réseau excités. 


|| Les recherches sur ZnS(Ag) et ZnS(Au) sont entre- 


prises pour savoir si l’A. D. D. est caractéristique 
de la nature chimique de l’activateur et permet- 


| tront peut-être de préciser s’il existe ou non des 
| dipôles du type activateur-coactivateur associés 


(ou activateur-lacune). 

Cependant, la persistance de l’A. D. D. après 
l’arrêt de l’excitation et sa décroissance selon une 
loi qui rappelle un déclin de phosphorescence nous 
inclinent maintenant à penser qu’elle est plutôt le 
fait des pièges que des centres. Les énergies 
d'activation, c’est-à-dire de retournement du dipôle, 
mesurées dans le cas de divers ZnS(Cu) sont 
d’ailleurs très voisines des valeurs des énergies de 
dépiégeage des électrons obtenues par la thermo- 
luminescence. 

Comme on le sait, les renseignements fournis 
par les glow-curves correspondent à un effet dyna- 


. mique d'électrons éjectés de leur piège puis donnant 


_ lieu à la recombinaison dans les centres. On peut 


envisager maintenant que l'absorption dipolaire 
Debye devienne une technique complémentaire de 
la thermoluminescence, permettant l’étude, en 
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quelque sorte statique, des pièges remplis et peut- 
être celle du repiégeage. 

3. Dr J. Roux (Paris). — Il paraît difficile 
d'appliquer au ZnS(Cu) les modèles de dipôles 
proposés par le PT Freymann. On se heurte en 
effet à la difficulté suivante : d’après des calculs 
faits antérieurement {1], les effets dont ces dipôles 
sont responsables entraînent un produit 1Vb? 
(N nombre de dipôles par cm°, b distance entre 
les deux sites voisins occupés par l’électron piégé) 
de l’ordre de 105 sous excitation ; ou bien ce sont 
les modèles proposés par le PT Freymann qui sont 
valables, et le nombre de pièges garnis intervenant 
dans l'effet photodipolaire doit être d’envi- 
ron 10#/cm$; ou bien on adopte le nombre 
d'électrons piégés fourni par l’étude de la phos- 
phorescrence, qui ne dépasse pas 1018 /cmÿ, et la 
distance b doit être de l’ordre de 30 À. 

En réponse au Dr Williams, il ne me paraît pas 
impossible que les atomes aussi se déplacent, étant 
données les grandes valeurs trouvées pour les 
temps de relaxation des dipôles [21]. 


Prof. R. Freymann. — Il est important, dans 
l'étude des effets photodiélectriques, de mesurer e’ 
et e” dans la plus large gamme possible de fré- 
quences (50 Hz — 10 000 MHz) et de tempé- 
ratures (40 — 400 °K) : À haute température l'effet 
de photoconductibilité prédomine (effets de 2€ et 
3e espèce) ; à basse température l’effet photo- 
dipolaire est prépondérant (effet de 17e espèce). 

Dans ces phénomènes, ce sont les électrons plutôt 
que les ions qui interviennent ; le dipôle provient 
du voisinage d’un excès de charges + et de 
charges —, comme il est indiqué dans le texte. 


BIBLIOGRAPHIE 


[1] Azsop (B. C.) et Dowpen (D. A.), J. Chimie Phys., 
1954, 51, 685. 

[2] Goocan (CG. K.) et Rees (A. L. G.), J. Chem. Phys., 
1952, 20, 1650. 

{(8] Curie (M. et D.), Cahiers de Phys., 1955, 55, 1. 

[4] Freymann (Mme M.), J. Physique Rad., 1954, 15, 82 ; 
et mesures non publiées. 

[5] Freymann (Mme M.) et Frey MANN (R.), C.R. Acad. 
1c., 1949, 229, 1013 et 1950, 280, 2094 ; J. Chem. 
Phys., 1952, 20, 1970 ; J. Physique Rad., 1952, 13, 
589 et 1953, 14, 203 et 1954, 15, 165 et 1954, 15, 
217: 

[6] Freymann (R.), Physica, 1954, 20, 1115 ; Cahiers de 
de Phys., à paraître 1956. 

[7] Frirscu (O.), Ann. Physik, 1935, 22, 375. 

[8] Garzicx (G. F. J.), Luminescent materials (Oxford) 
et nombreuses publications. 

[9] Gisozr (J. H.), Physica, 1939, 6, 918 et 84. 

[10] « Gothenburg» (Proc. Int. Symposium on the Reacti- 
vity of solids, 1952). 

11] Haun (E. E.), J. Appl. Physics, 1951, 22, 855 et 
University Pennsylvania BU Ships Contract 
Nobsr 42487 Tech. Rep. 17 (31-10-49), 


[12] Harrison ($. E.), Phys. Reo., 1954, 98, 52 et Univer- 
sity Pennsylvania Contracts N6 onr24914 Tech. 
Rep. 3 (30-6-52). 

13] Krôcer (F. A.) et Meyer (H. J.G.), Physica, 1954, 
20, 1149 ; et Vinx (H. J.), J. Chem. Phys., 1954, 
22, 250. 

[14] Leverenz (H. W.), Luminescence of solids (Wiley) et 
R. C. A. Rev., 1946, 7, 199 et nombreuses publi- 
cations. 

[15] Menez (J.), J. Physique Rad.,1953, 14, 425 et 1954, 
15, 124 et note à paraître, J. Physique Rad., 1956. 

[16] Mrzzer (P. H., Jr.), Phys. Rev., 1941, 60, 890 et Semi- 
conducting materials (Butterworths, 1951), p.172. 

[17] Mozzwo (E.), Ann. Physik, 1948, 3, 223 et 230 et 
240, etc. 

[ 


. [18] Paropii(M.), Thèse, Paris, 1938 et C. R. Acad. Sc., 


1937, 105, 1224. 
[49] Ranpazz (J. T.), Trans, Farad. Soc., 1939, 35, 1. 
[20] « Rennes » : Publications à tirage limité (Diplômes 
d'Études Supérieures) ou travaux non publiés : 
Bazcou (1955, Se) ; Mme Baupouin (1955, ZnO) ; 
Baupouin (1955, ZnO) ; Beauzieu (1954, ZnO) ; 
Mme BEerNarDp-RozLanD (1951, UO,;) ; MHe BLan- 


R. FREYMANN N° 8-9. 


cHARD (1955, mesures inédites) ; CELLERIN (1953, 
ZnO) ; Mlle CrouarDp (1954, ZnO) ; Cozin (1955, 
Cu,0) ; CorneTeau (1955, ZnO travail en cours) ; 
Daniez (1953, Cu,O) ; Mme FREyYMANN (travaux 
inédits sur luminescence) ; FREYMANN (1955, exposé 
d’ensemble ; Unions Industries Chimiques, publi- 
cation tirage limité) ; B. HAGENE (J. Physique 
Rad., 1954, 15, 583 et 1953, 14, 130, FeOs) ; 
Mie M. Hacene (1955, ZnO):; Mlle LANGEvIN 
(1952, UO,); Mlle Le Pace (1955, travail en 


cours ZnS) ; Mme Tiennor (1953, ZnO) ; WALDMAN 
(1955, TiO, et SiO,. Thèse, Rennes, 1955). 

[21] Ronwer (R.) et Trennor (Mme M.), C. R. Acad. Sc., 
1954, 288, 234 et Bull. Soc. Chim., 1955, n° 2, 159, 

[22] Rose (A.), Phys. Rev., 1955, 97, 322 et nombreuses 
publications. 

[23] Roux (J.), J. Physique Rad., 1954, 15, 176 et Thèse, 
Paris, 1955. 

[24] THomsen, J. Chem. Phys., 1950, 18, 770. 

[31] Roux (J.), Ann. Physique, 1956. 


LE JOURNAL DE PHYSIQUE ET LE RADIUM TOME 17, AOUT-SEPTEMBRE 1956, PAGE 813. 


L'EFFET PHOTODIÉLECTRIQUE OBTENU AVEC ZnS(Cu, Co) ET ZnS(Cu. Ni) 


Par JEAN ROUX, 


Laboratoire de Luminescence, Faculté des Sciences, Paris. 


f Summary. — In a previous extensive study, it was pointed out that the dispersion of the complex 
dielectric constant of excited phosphors powders could result from three processes : the first kind 

| process due to the dispersion of crystal dielectric constant, the second and the third kind processes 
| being two kinds of peculiar Maxwell-Wagner dispersions.. The experiments described here are 
concerned with ZnS(Cu), ZnS(Cu, Ni), and ZnS{(Cu, Co). At a given frequency, the measurements 
of the real and imaginary part of the complex dielectric constant of the powder, show a killing 
effect on the dielectric change, parallel to the quenching of phosphorescence. For an equal 
quantity of killer, the killing effect is much more important with Ni. Further experiments 
NE with ZnS(Gu, Co) show that the main phenomenon impelled by introduction of Co, is a decrease 
| of the critical frequency in the first kind effect dispersion region, while the static dielectric constant 
related to this region is hardly disturbed. In terms of a theory published elsewhere [1], this 

implies an increase of the barrier height inside the two-well-traps concerned. On the other hand, 


{ 

| | photoconductivity is increased, so that the second kind effect dispersion region overlaps the first one. 
| 

| 


I. — Les expériences décrites dans ce mémoire 
ont été faites dans l’intention de mettre en évi- 
dence l’in fluence de quelques activateurs et poisons 
sur l'effet photodiélectrique auquel donne lieu le 
sulfure de zinc. 

On utilisait des condensateurs plans ; le diélec- 
trique était constitué par le phosphore enrobé de 
paraffine (épaisseur voisine de 0,3 mm) ; l’une des 
armatures était en aluminium ; la phosphores- 
cence était excitée par des rayons X (3 mA sous 


_ 80kV)àtravers cette armature, dans des conditions 


identiques pour toutes les expériences. Les mesures 
de la capacité Cw et de la conductance Zm qui, 
mises en parallèle, équivalent au condensateur 
photosensible à un instant donné, pour une fré- 
quence donnée, ont été faites aux fréquences de 
50 Hz, 10, 100, et 1 000 kHz, suivant une tech- 
nique décrite dans un mémoire antérieur [1]. Nos 
essais ont porté principalement sur trois ZnS cal- 
cinés dans des conditions identiques par N. Arpia- 
rian (que nous remercions vivement), et contenant 
tous la même proportion de cuivre (7 x 105 g /g) ; 
deux d’entre eux contenaient en outre une propor- 
tion dix fois plus faible de poison, du nickel pour 
l’un, du cobalt pour l’autre. 


II. 1. — Aux FRÉQUENCES SUPÉRIEURES A 
1kHz, le ZnS(Cu) se comportait normalement : 
un seul domaine de dispersion pour ey et ex en 


fonction de la fréquence de mesure, dû à un effet 


de première espèce (c’est-à-dire que les variations 
de ey et de ey consécutives à l'excitation de la 
phosphorescence sont le reflet des modifications de 
co et de e@ (1), comme nous l’avons montré anté- 


(:) L’indice inférieur ® correspond au cristal de phos- 
phore, tandis que l’indice inférieur M se rapporte au 
mélange phosphore-enrobant. Les indices supérieurs « ex » 
et « nex » désignent les paramètres se rapportant respecti- 
vement à la poudre en cours d’excitation (équilibre atteint) 
et à la poudre ayant perdu tout souvenir de l’excitation 
antérieure. 


rieurement [1]; sous excitation, sys /emoo était 
égal à 2,3, et la fréquence critique était voisine de 
1 MHz. Après cessation de l’excitation, le déclin de 
la phosphorescence s’accompagnait d’une dimi- 
nution progressive de eys tandis que la fréquence 
critique n’augmentait que très légèrement. Dans 
le mémoire déjà cité, nous avons montré que l'effet 
photodiélectrique de première espèce pouvait 
s'expliquer, dans ses grandes lignes, en supposant 
que les complexes polarisables qui en sont respon- 
sables sont des pièges dans lesquels l’électron a 


-été capté et peut être «localisé» en deux points dif- 


férents, avec une égale probabilité en l’absence de 
champ appliqué ; la barrière de potentiel qui sépare 
les deux positions possibles de l’électron piégé a 
une hauteur Æ,; nous désignons par Æ,la profon- 
deur du piège, au sens habituel de la phosphores- 
cence. La hauteur moyenne de cette barrière à 
un instant donné peut être évaluée par la relation : 


25, /Eos €boo +2 

73.1 FTIGe LE VE EDs + | ) 
@max désignant la pulsation critique et s la cons- 
tante de Randall et Wilkins [2]. La faible varia- 
tion de mar au cours du déclin de la phosphores- 
cence montre que les différentes valeurs de Æ, 
dans notre ZnS(Cu) varient peu d’un piège à 
Pautre : la valeur calculée sous excitation est 
0,12 eV. 

L'effet photodiélectrique dans le ZnS(Cu, Ni) 
était très fortement inhibé ; les mesures que nous 
avons faites ne nous ont permis de percevoir 
qu’une forte augmentation de la fréquence cri- 
tique sous excitation, par rapport au ZnS-Cu cor- 
respondant, sans qu’on puisse rien dire de es. 

L'effet photodiélectrique était beaucoup moins 
inhibé dans le ZnS(Cu, Co), il en était de même dela 
phosphorescence. Toutefois, la présence d’un effet 
de deuxième espèce dans un domaine de fré- 
quences recouvrant celui dans lequel se manifeste 
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celui de première espèce, nous n’avons pu tirer que 
des conclusions très approximatives : sous exci- 
tation, il semble que la valeur de efä correspon- 
dant à l’effet de première espèce soit peu différente 
de celle qui correspond au ZnS(Cu) de la même 
série ; en revanche, la fréquence critique est beau- 
coup plus faible, environ 5 kHz. La valeur de Æ, 
déduite de ces propriétés est 0,26 eV. 

A une fréquence donnée, le déclin de l'effet photo- 
diélectrique auquel donne lieu ZnS(Cu, Co) est 
plus lent que quand il s’agissait du ZnS(Cu) de la 
même série ; ainsi, b minutes après la cessation de 
l’excitation et à la fréquence de 10 kHz, 


(eu — en) /(et* — en) 
était égal à 59 % pour le premier, à 43 % pour le 
second. Ceci montre que l'introduction de Co (à 
cette proportion) dans ZnS(Cu) se traduit par une 
augmentation de la moyenne des ÆE, ; la même 
observation a été faite par d’autres auteurs en ce 
qui concerne la phosphorescence [3]. 


IL.2. — A LA FRÉQUENCE DE 50 Hz, le déclin 
de ey était beaucoup plus lent pour ZnS(Cu, Co) 
que pour le ZnS(Cu) correspondant. 

D'une manière générale, l’effet photodiélec- 
trique à 50 Hz est plus compliqué qu'aux fré- 
quences supérieures à { kHz, en raison de la super- 
position de plusieurs mécanismes dont certains 
sont fortement influencés par l’intensité du champ 
appliqué. Notre appareillage ne nous permettant 
pas de faire des mesures à des fréquences diffé- 
rentes de 50 Hz, nous avons cherché à obtenir quel- 
ques informations sur les mécanismes mis en jeu 
par le tracé de quelques pseudo-diagrammes de 
Cole et Cole [1], c’est-à-dire des courbes repré- 
sentant les variations de ey, en fonction de y 
à mesure que se poursuit le déclin de la phosphores- 
cence, ceci pour différentes intensités du champ de 
mesure. 

La figure reproduit un tel diagramme obtenu 
avec un ZnS(Cu, Co). Si l’on excepte la courbe 
obtenue avec la plus forte intensité, on voit que 
le pseudo-Cole et Cole comporte un maximum de 
em bien caractérisé, apparaissant à un instant du 
déclin qui dépendbeaucoup de l'intensité du champ; 
étant donnée la mobilité de ce maximum, il paraît 
difficile de l’attribuer à un effet de première espèce ; 
comme l'existence de ce dernier ne saurait être 
mise en doute, nous supposons qu'il est masqué 
par un effet de deuxième espèce (?), auquelil faudrait 
attribuer le maximum dont nous venons de parler. 
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graphique, qui correspond aux premiers instants 


Pseudo-diagrammes de CoLe et Core e”(<’) 
obtenus avec ZnS(Cu, Co) à la fréquence de 50 Hz. 


du déclin ; toujours pour les champs pas trop 
intenses, il semble que l'intensité du champ ait peu 
d'influence ; il s’agit probablement d’un effet de 
troisième espèce (2). Les valeurs élevées de sy qui 
ont été rencontrées avec des champs intenses, 
s’accompagnaient d’une anomalie diélectrique 


# 
_ à 
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Un deuxième maximum s’amorce sur la droite du À 


| 
Fer 


(apparition sur l'écran de l’oscilloscope d’une 


figure semblable à un cycle d’hystérésis) semblable 
à celle que l’on rencontre fréquemment avec le ZnO 
excité [1]; nous l’avons attribuée à la présence 
d’une barrière de potentiel entre les cristaux et les 
armatures (barrière qui est responsable de l'effet 
de deuxième espèce), qui devient inopérante aux 
champs trop intenses. 

Il semble que la même succession de phénomènes 
se produise avec le ZnS(Cu) de cette série ; mais 
avec les mêmes intensités de champs, nous n’avons 
pas observé d’anomalie diélectrique, sans doute 
parce que la conductivité de ce phosphore est plus 
faible dans les mêmes conditions ; (Saddy a déjà 
signalé que l’introduction de Co dans ZnS(Cu) pou- 
vait provoquer une légère augmentation de la 
conductivité [4]). | 


(2) Nous avons désigné par effet photodiélectrique de 
deuxième espèce les variations de Cyet de Zy provoquées 
par un effet Maxwell-Wagner sur une barrière de potentiel 
séparant les cristaux des armatures ; dans l’effet de troisième 
espèce, c’est l’enrobant situé entre les cristaux qui donne 
lieu à l’effet Maxwell-Wagner ; dans les deux cas, la con- 
ductivité électronique des cristaux est seule à intervenir. 
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LE SPECTRE OPTIQUE DÙ A LA FORMATION DES EXCITONS 
DANS LES RÉSEAUX CRISTALLINS 


Par E. F. GROSS, 


Moscou. 


(Résumé de la Communication) 


1. — La limite de l'absorption fondamentale de 


la lumière dans les cristaux a une structure com- 


plexe. 


2. — Dans certains cristaux, on observe, à des 
températures suffisamment basses, un spectre 


: d'absorption à raies fines se superposant au spectre 


continu au voisinage de la limite d’absorption 
fondamentale. 


3. — Ce phénomène a été observé aux tempéra- 
tures de l’azote et de l’hélium liquides, dans les 
cristaux suivants : Cu,O, CdS, Hgl,, Pbl,, CdL,, 
GaSe, CuCI, CuBr, Cul et d’autres. ' 


4. — La structure en raies fines de la limite 
d'absorption dépend de celle du réseau cristallin 
et se modifie en fonction des transformations poly- 


_ morphes du cristal. 


5. — Cette structure est surtout prononcée dans 
le cristal de Cu,0O, où l’on a observé deux séries de 
raies d'absorption, convergeant chacune respecti- 
vement vers une limite déterminée. 


6. — Les fréquences des raies de ces deux séries, 
jaune et verte, dans Cu,0, satisfont bien à la rela- 
tion hydrogénoïde 

BP : 

Vn — Voo — 3 (n = 2,3, 4...) (1) 

où v est la fréquence de la limite de série, B une 
constante et n le nombre quantique. 


7. — Ces séries de raies d'absorption peuvent 
être interprétées comme spectre optique dû à la 
formation des excitons. L'existence des ces quasi- 
particules a été signalée pour la première fois par 
J. Frenkel. Ce dernier supposait l’existence d’exci- 
tons libres (free excitons) effectuant des migrations 
rapides dans le cristal, ainsi que d’excitons « cap- 
turés » (trapped excitons), dont les déplacements 
sont beaucoup plus lents. La finesse des raies 
dans’Cu,0 amène à la conclusion que les excitons 
y sont libres. 


8. — L’exciton peut être considéré en première 
approximation (N. F. Mott, G. H. Wannier et 
autres) comme un atome hydrogénoïde formé par 


le trou positif et l’électron reliés par les forces de 
Coulomb. Le spectre de formation des excitons doit 
alors être donné par 


B 
Mn A eo (a ee 1, 2, 9-3) (2) 


où À est la limite d'absorption, n le nombre 
quantique, et 

PES ue 

no 

R étant la constante de Rydberg, n, l’indice de 
réfraction du cristal, m la masse de l’électron 
libre, uw la masse effective de l’exciton : 
ie 
HEIN 
où y, et u, sont respectivement la masse effective 
de l’électron et celle du trou dans le cristal. 


9. — Les résultats des expériences effectuées sur 
le cristal de Cu,0O concordent en gros avec les vues 
théoriques sur le spectre de l’exciton. Ainsi les 
valeurs des masses effectives de l’électron et du 


- trou résultant des données spectroscopiques sont 


en bon accord avec celles déterminées par d’autres 
méthodes. 


10. — Des examens plus détaillés font cependant 
ressortir des écarts très nets au caractère hydrogé- 
noïde dans les spectres d’exciton de Cu,0. 


a) Dans le spectre d'absorption on trouve une 
raie faible et fine qui peut être considérée comme le 
premier membre de la série jaune, de nombre 
n — 1. Sa fréquence diffère beaucoup de celle cal- 
culée à l’aide de la formule hydrogénoïde (1). 


b) De semblables écarts au caractère hydrogé- 
noïde sont aussi observés pour d’autres termes de 
la série jaune où n — 2, 3 et 4. Ces écarts diminuent 
rapidement à mesure que n» croît. 


c) À la température de l’hélium liquide appa- 
raissent dans le spectre d’absorption du cristal de 
Cu,0 des raies assez faibles entre les membres de 
la série jaune. Ces raies ne s’accordent pas avec la 
relation (1). 


d) L’examen de l'effet Stark sur les raies de la 
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série jaune montre un comportement notablement 
différent de celui des raies de l’atome d'hydrogène. 


11. — Pour la plupart des autres cristaux, on 
observe, au voisinage de la limite d’absorption 
fondamentale, des spectres de raies non hydrogé- 
génoïdes. On peut penser que dans ces cristaux 
l’exciton doit être considéré comme un système 
plus proche de l’atome ou ion complexe que de 
l’atome d'hydrogène. La structure complexe de 
l’exciton et, par conséquent, le spectre à la limite 
d'absorption dépendent de la structure du cristal. 

La conception hydrogénoïde de l’exciton ne peut 
être considérée que comme une première approxi- 
mation, qui reflète très schématiquement les traits 
les plus généraux du phénomène. 


12. — Il y a corrélation entre l'intensité de l’effet 
photoélectrique interne, observé dans les recherches 
de E. Putzeiko, et la structure de la limite d’absorp- 
tion dans les cristaux. L'effet est plus intense dans 
les cristaux dont le spectre d'absorption contient 
des raies fines très intenses. Il fait défaut, ou du 
moins est faible, dans les cristaux où les raies fines 
attribuées à l’exciton ne sont pas observées. 

La corrélation entre l'effet photoélectrique 
interne et le spectre de l’exciton semble témoigner 
du rôle que jouent les excitons dans le mécanisme 
de l’effet photoélectrique. 


DISCUSSION 


1. Dr S. Nikitine (Strasbourg). — Je voudrais 
me permettre de féliciter le Pr E, F. Gross pour ses 
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belles recherches sur l’exciton. Sa communication 
suscite deux remarques : 


1) Concernant le $ 10c de cette Communication : 
Nous avons également obtenu un certain nombre 
de raies très faibles se plaçant entre les raies fortes 
de la série jaune. Toutefois nous avons constaté 
que l'apparition et la longueur d’onde de ces raies 
n'étaient pas régulièrement reproductibles dans nos 
conditions d'expérience. 


2) Concernant le $ 12 de cette Communication : 
Le fait que les spectres d’absorption de certains 
cristaux n’ont pas encore permis d'observer des | 
raies d’exciton-n’est pas nécessairement contraire 
à l'existence de ces raies. Leur observation pourrait 
nécessiter la mise en œuvre de techniques spéciales 
qui n’ont pas encore été utilisées. 

On peut se demander si le fait que ces cristaux 
ne montrent qu'un faible effet photoélectrique 
interne ne serait précisément pas en faveur d’une 
structure excitonique de leur bande d’absorption. 
Celle-ci pourrait être en grande partie constituée 
par des raies ou bandes excitoniques qui n’ont pas 
encore été résolues. 


2. Prof. R. Ritschl (Berlin). — Au Colloque de 
spectroscopie d'Amsterdam (1956), M. Tsjeng 
(Chine) a rapporté un spectre attribué à l’exciton 
dans CdS. Il a trouvé en lumière polarisée les deux 
séries : 


42 754 
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ÉTUDE DES SPECTRES DE L’EXCITON AUX TRÈS BASSES TEMPÉRATURES 


Par S. NIKITINE, 


Laboratoire de Spectroscopie et d’Optique du Corps Solide, Institut de Physique, 
; Université de Strasbourg. 


Summary. — An account is given on the results obtained in the author’s laboratory on the 


absorption spectra of a number of crystals at very low temperatures. 
found that the absorption spectra give evidence of narrow line structure. 
or even less. 
are in several compounds accompanied by vibration satellites. 


of these lines does not exceed one 


tion lines are dichroic. 
of excitons. 


Il est légitime d’espérer que la spectroscopie du 
corps solide fournisse des données importantes sur 
le comportement des électrons dans les cristaux, 
données tout aussiimportantes que celles qui ont 
été obtenues par la spectroscopie atomique et 
moléculaire. Ce domaine de la spectroscopie est 
pratiquement inexploré à cause de difficultés expé- 
rimentales considérables. Je voudrais résumer dans 
cette communication les données expérimentales 
obtenues dans mon laboratoire sur l’absorption de 
quelques cristaux, données qui confirment les 
idées fondamentales de la théorie des excitons. De 
ce fait, elles sont d’une importante considérable 
pour l’étude de la luminescence des cristaux, car 
elles apportent des bases expérimentales aux 
notions de transfert d'énergie d’activation qui font 
intervenir l’exciton. Re 


I. Partie théorique. — L’aspect théorique de la 
question ne sera considéré que d’une façon descrip- 
tive, car les premiers résultats expérimentaux ont 
largement dépassé toutes les prévisions théoriques. 

Quand un électron est transféré de la bande de 
valence à la bande de conduction par absorption 
d’un photon, cet électron est complètement libéré 
de l’atome auquel il appartenait et contribue à 
l’effet photoélectrique. On peut prévoir que le 
spectre d'absorption correspondant à ce phéno- 
mène comportera un palier plus ou moins net au- 
delà duquel il sera continu. Or, quand on compare 
la courbe d'absorption d’un cristal avec la courbe 
de réponse photoélectrique, on constate que la pre- 
mière est décalée par rapport à la deuxième vers les 
grandes longueurs d’onde. 

Frenkel (1931) [1] en a conclu que ce fait devait 
correspondre à l’excitation d’un électron qui, tou- 
tefois, resterait lié à l’atome dont il provient. 
L’excitation devrait, par ailleurs, se déplacer faci- 
lement à travers le cristal. Cette excitation ambu- 
lante porte le nom d’exciton. 

On montre que l’énergie de l’exciton se compose 
de deux parties : une énergie de translation et une 
énergie de liaison de l’électron avec le trou, quanti 


In most cases it has been 
The breadth of some 


Sometimes they form hydrogen like series which 


In anisotropic crystals the absorp- 


These results are believed to give an experimental evidence for the existence 


fiée comme dans un atome d’hydrogénoïde [2]. 
Les règles de sélection montrent que les transi- 
tions ne se font que de l’état normal à un niveau 
quantique lié, de sorte que l’on doit s'attendre à 
un spectre hydrogénoide de raies aux très basses 
températures. On peut déduire d’un calcul appro- 
ché de Mott [3] et de considérations développées 
par Peierls [4] que ce spectre devait en première 
approximation répondre à la formule : 


Je R 
Vip = Voo — 5 + DV CM Ur TER 


où À est la constante de Rydberg, ve est la limite 
d’un spectre continu vers lequel converge la série 
hydrogénoïde de raies, k et p des nombres quan- 
tiques, v le nombre d’onde de la vibration infra- 
rouge du cristal, la masse réduite trou électron, 
m la masse de l’électron et n l'indice deréfraction. 
Généralement R' € R à cause de la valeur élevée 
de n<. Les spectres doivent se présenter sous forme 
de séries hydrogénoïdes isolées ou accompagnées 
de séries satellites de vibration avec toutefois des 
valeurs différentes de R' pour chacune d'elles, à 
cause de la variation de ñ en fonction de À. Enfin, 
chacune de ces séries converge vers un spectre 
continu. Il y a lieu de s’attendre à ce que les raies 


deviennent très fines aux basses températures. 


II. Travaux expérimentaux. — L'observation 
expérimentale des spectres de l’exciton a été faite 
par Masakazu Hayashi (1952) [5], Gross et 
Karryeff (1952) [6] et, un peu plus tard, par notre 
groupe à Strasbourg (1953) [7]. Nous exposerons 
principalement nos travaux. Ils ont été effectués 
en partie à Strasbourg, en partie à Bellevue au 
Laboratoire de M. Jacquinot (1), en collaboration 
avec Mme Couture et avec mes élèves : MM. Perny, 
Sieskind et Reiss (?). 


(:) Je suis heureux de remercier M. JAcQuINoT pour son 
aimable intérêt pour nos recherches et pour son accueil au 
Laboratoire de Bellevue. 

(2) Les données que nous indiquons dans ce mémoire 
concernent la température de l’Heliquide [sauf indications 
contraires]. 
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IL.1. Cu,0. — Les résultats les plus frappants 
sont obtenus avec l’oxyde cuivreux Cu,0 [5][6][7]. 
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On observe trois séries hydrogénoïdes dont les raie 
peuvent être groupées dans les formules 


N>; LIQUIDE He LIQUIDE 
Série rouge (faible)... vx —= 16 436 Li 
Série Jaune 2 eee vx = 17 459 + VE 1171525 FT 
Série verte ........ eee = 18 598 2. 


On voit que Av = 1 040 cmt pour les trois 
séries à la température de l’azote liquide. Or, 
Vr = 1100 cm-1. Cette comparaison est un argu- 
ment en faveur de la structure de vibration des 
séries de raies de Cu,0. Le fait que À’ diffère pour 
les trois séries n’est pas contraire à cette interpré- 
tation. 

La variation thermique de la position de ces 
séries est considérable et qualitativement en accord 
avec les théories de Radkowsky et de Fan [8]. 


II.2. PbI,.— Avec des couches polycristallines, 
on observe une série de raies précédées d’une raie 
intense isolée À — 4 947 À. La série est bien repré- 
sentée par la formule [9] 


1 144 


EE CM 


vk = 20 711 — 


On peut, par ailleurs, obtenir des monocristaux 
de PbI, sous forme de plaques fines hexagonales 
perpendiculaires à l’axe optique. Avec ces lames, 
on n’observe que le spectre ordinaire qui se compose 
de la raie 4 947 À, suivie d’un spectre continu. 
Par exclusion, on peut conclure que la série appar- 
tient au spectre extraordinaire. Ainsi, il semble pos- 
sible de conclure que le spectre de l’exciton dans 
PbI, présente un dichroïsme. Nous n’avons pas 
observé de variation thermique. 


I1.3. Hgl,. — Ce composé (variété rouge) qua- 
dratique présente un spectre compliqué de raies 
dichroïques. Nous n'avons pas réussi, pour le 
moment, à classer ces raies dans une série. Le com- 
posé peut être obtenu, soit sous forme de couche 
polycristalline, soit sous forme d’aiguilles mono- 
cristallines parallèles à l’axe optique, soit sous 
forme de lamelles perpendiculaires à l’axe optique. 
Mais, l'épaisseur n’a pu être réduite suffisamment 
pour observer de plus nombreuses raies. Le spectre 
extraordinaire se compose des raies suivantes [10] 


La raie dont la longueur d’onde est soulignée en 
trait plein est beaucoup plus intense que les autres ; 
la raie soulignée en trait interrompu est diffuse. 

Dans le spectre ordinaire, nous n’avons observé 


| _n4A-:57224À" 
do R:3A-ST352À | nS A-ST6À 
n=2 }=57706À 
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a) Série jaune de la cuprite. 


n=2 _À= 4896À 


LO7SÀ 


| 4069À 


d) Spectre de Cul, 


Fi1G. 1. — Quelques exemples de spectres de l’exciton 
à la température de l’hélium liquide. 
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qu’ une raie accolée à un spectre continu. Sa lon- 
 gueur d’onde est À — 5 334 À. 

= Sauf la raie diffuse, les raies sont très fines, leur 
_ largeur étant de l’ordre de quelques À et pour les 
raies faibles encore moins. Cette étude confirme le 
Ldichroïsme de l’exciton dans des cristaux aniso- 
| tropes. 


IT.4 HALOGÉNURES DE Cu ET TI. — Les 
L spectres d’exciton les plus beaux ont été obtenus 
| récemment avec les halogénures de Cu. Ces 
- spectres sont encore à l’étude, mais il semble que 
_ l’on puisse dégager déjà pour Cul une interpré- 

tation quantitative que nous donnons sous réserve 
encore [11]. Le spectre de Cul se compose de dou- 
blets dont l’écartement semble rester constant. 
Nous avons pu grouper les raies d’une première 
série dans la formule suivante, où vl se rapporte à 
| l’une des composantes des doublets, et v! à l’autre 
1 ES 
k? 

Ve VE + 24 cmt, 

Il y a, par ailleurs, au moins une autre, peut-être 
deux séries de plus grand nombre d’onde ($). 

De même, des mesures préliminaires de M. Reiss 
effectuées dans l’azote liquide indiquent la présence 
de nombreuses raies d’excitons dans des couches 
| très minces de Cu CI et Cu Br et, ne ailleurs 
 TICI, TIBr et TII également. 


k— 92,3,4,5,.... co 


On peut conclure que ces recherches, non seule- 
ment confirment l’existence réelle des spectres de 


interprétations plus poussées ne sont pas possibles 
|| pour le moment, car l’expérience est à tel point en 
| avance sur la théorie que celle-ci ne peut servir de 
| guide. 


| (3) Note à la correction. Des études récentes ont permis 
| de trouver pour Cul des spectres plus compliqués que celui 
| qui est indiqué ci-dessus. 
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DISCUSSION 


1. Prof. A. Térénine (Leningrad). — Une 
remarque historique serait utile, concernant les 
précurseurs qui ont découvert l’existence de raies 
extrêmement fines dans le spectre d’absorption des 
corps cristallins, quoiqu’ils ne les aient pas d’abord 
attribuées à l’exciton. Ce sont Hayashi et 
Katsuki [1] qui ont trouvé une structure fine de la 
limite d’absorption continue de Cu,0 et Koha- 
nenko [2] qui a observé des zones d’absorption 
fines dans des couches sublimées d’halogénures 
de Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg identiques à celles qui 
ont décrites ici, dans l’exposé du Pr Nikitine, lequel 
a observé en outre une forte réflection sélective au 
voisinage de ces raies. 


2. Prof. R. Freymann (Rennes). — Les cristaux 
imparfaits présentent des niveaux d’énergie liés 
aux défauts du réseau. Le cristal « parfait » montre 
d’une part les niveaux d’exciton, d’autre part les 
vibrations du réseau cristallin v et v, (Krôger) ; 
il est donc surprenant que les expérimentateurs 
ayant étudié l’exciton n’aient pas retrouvé des 
différences de fréquence correspondant aux îré- 
quences de vibration du réseau. 


3. Dr Gy. Gergely (Budapest). — Récemment, 
il a été trouvé que quelques substances (par ex. 
Cu,0 et peut-être aussi CdS), qui ont une émission 
infra-rouge, montrent des processus excitoniques. 
Le ZnS empoisonné par Co ou Ni montre une 
émission infra-rouge (Garlick, Dumbleton et nous- 
mêmes) ; en même temps apparaît une seconde 
bande d’absorption (Garlick et Dumbleton, Klasens 
et Hoogenstraaten, Antonov-Romanovsky, Bukke 
et Vikokourov). Je me demande si l’émission infra- 
rouge du ZnS empoisonné par Co ou Ni peut être 
aussi expliquée par des processus excitoniques. 
Leurs spectres d’absorption à basse température 
pourraient permettre d’en décider. 
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REMARQUES CONCERNANT LE SPECTRE DE L’EXCITON 


Par G. PERNY, 
Institut de Physique de Strasbourg. 


I. Pour établir l'expression qui donne les niveaux 
d'énergie des spectres dus à la formation de 
l’exciton dans les cristaux, N. F. Mott est parti 
d’un potentiel coulombien comportant au déno- 
minateur une constante diélectrique moyenne. 
N. F. Mott a admis que cette constante ne varie pas 
en fonction de la longueur d’onde. 


Or les courbes de dispersion anormale montrent 
que l'indice de réfraction des cristaux varie d’une 
manière appréciable au voisinage de l’absorption 
fondamentale. 


Des écarts au caractère hydrogénoïde se mani- 
festent déjà dans les spectres de l’exciton 
dans Cu,0 ; ce corps fournit pourtant les meilleurs 
exemples de séries hydrogénoïdes. Comme d’autre 
part les séries de raies observées dans PbI;,, Agl, 
par exemple, bien que convergentes, ne sont pas 
rigoureusement hydrogénoïdes, on peut se 
demander s’il ne faudrait pas tenir compte de la 
variation de l’indice de réfraction, donc de la 
constante diélectrique €, qui figure dans la cons- 


tante de Rydberg réduite 


= Av. 
Em { 
Il n’est d’ailleurs pas impossible qu’il faille tenir 
compte d’une éventuelle variation de la massew 
effective de l’exciton au voisinage de la bande de” 
conduction. Nous avons donc cru nécessaire de” 
mesurer la dispersion anormale des substances que 
nous avons étudiées, au moyen dès spectres” 
cannelés fournis par les lames minces de ces corps. 
IT. Nous avons mis en évidence, récemment, un 
spectre de raies convergentes dans Agl. Ce dernier 
corps possède, à 4,2 CK, un spectre d'absorption 
composé de 2 groupes de raies. Un premier groupe” 
comprend une raie unique 4 268 À suivie d’une 
bande non résolue allant de 4 255 À à une limite 


bien marquée 4 214 À, et un deuxième groupes 
4 raies convergeant vers la limité 4 155 À. Il n’est 
pas possible de représenter ces dernières par une 


L 


formule hydrogénoïde ; il semble nécessaire de 
tenir compte de la dispersion anormale. 
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ÉTUDES DES LAMES MINCES EN LUMIÈRE RÉFLÉCHIE 


| 


Par R. REISS, | 


Institut de Physique de Strasbourg. 


Des lames minces de Cul, CuBr et CuCl pré- 
sentant des raies d'absorption dans le violet et le 
proche ultra-violet à la température de l’azote 
liquide, permettent d'observer des maxima de 
lumière réfléchie de même longueur d’onde que les 
raies. d'absorption. Ces maxima sont suivis de 
« rayons manquants » de plus courte longueur 
d’onde, dus à la dispersion anormale [1]. 

Les halogénures ont été sublimés sous vide à 
très courte distance sur des supports de quartz 
chauffés, ce qui permet d'obtenir des couches 
lenticulaires présentant les couleurs des lames 
minces de l’échelle des teintes de Newton. Eclairées 
en lumière monochromatique, ces lames présentent 
des anneaux concentriques brillants et noirs, 
franges d’égal retard optique. Si l’on disperse la 
lumière réfléchie par l’échantillon, on obtient un 
spectre cannelé déformé. L'étude du spectre 
réfléchi, à partir du bord de la lame présentant les 


| 
| 
couleurs grises du premier ordre de l'échelle des” 
teintes, permet de numéroter les franges à partir” 
de la première et de tracer la courbe de variation 
du retard optique en fonction de la longueur d’onde.M 
Le déplacement des franges en fonction de l’angle» 
d'incidence de la lumière permet de calculer l’indice“ 
de réfraction pour une longueur d’onde donnée. 
On peut donc déterminer l’épaisseur de la lame 
en sa plage centrale et tracer la courbe de variation 
de l'indice de réfraction en fonction de la longueur” 
d'onde. | 
Avec des lames suffisamment minces, on obtient. 
des franges de part et d’autre du phénomène de 
maximum de réflexion et de rayons manquants, 
ce qui permet de déterminer également des valeurs 
de l’indice de réfraction dans un domaine spectral 
de plus courte longueur d’onde que la raie d’absorp- 
tion. 
[1] C. R. Acad. Se., 1956, 242, 1003. 


| 
| 
| 
| 
| 


| 


LE JOURNAL DE PHYSIQUE ET LE RADIUM 


Le spectre d’absorption de cristaux de Hgl, 
rouge présente à la température de l’azote liquide 
des raies d'absorption et une absorption continue 


“ se terminant par. un palier d'absorption continue 


et les raies sont polarisées. 
| Pour des cristaux orientés perpendiculairement 
à l’axe optique on observe une absorption continue 


| se terminant par un palier vers 5 390 À. Ce palier 


d'absorption apparaît encore avec des cristaux 
d'orientation quelconque pour une position du 
polariseur appelée position ordinaire. Si l’on tourne 
le polariseur de 90°, le palier se déplace vers 5 300 À 
et est précédé d’une raie large vers 5 330 À. Dans 
une position intermédiaire du polariseur, la 
raie 5 330 À (raie extraordinaire) et peut-être une 
autre raie plus floue à 5 367 À (raie ordinaire) se 
détachent du fond continu moins intense. Ces raies 
sont attribuées à l’exciton. 


TOME 17, AOUT-SEPTEMBRE 1956, PAGE 821. 


REMARQUES SUR LES SPECTRES D’'ABSORPTION DE Hgl, ROUGE 


Par M. SIESKIND, 
Institut de Physique de Strasbourg. 


Le spectre de luminescence à 77 0K se compose 
de trois raies non polarisées dont la plus intense 
et la moins large se situe vers 5 355 À, les deux 
autres (bandes) vers 5 600 À et entre 5 925 et 
6 500 À, qui pourraient être dues à l’exciton ou à 
des impuretés-pièges. 

On peut alors se demander si la raie ordinaire ne 
serait pas due à un effet de contraste provoqué par 
la bande de luminescence à 5 355 À qui s’intercale 
entre la raie extraordinaire à 5 330 À et le bord 
d'absorption. Une telle éventualité est à l’étude. 

Plusieurs hypothèses se présentent : si la raie 
ordinaire existe, on aurait donc prouvé la polari- 
sation de l’exciton dans un cristal non cubique. Si 
au contraire la raie ordinaire n’existe pas, ou bien 
la raie à 5 330 À existe quelle que soit l’orientation 
du polariseur, ou bien elle n’apparaît que dans le 
spectre extraordinaire. 


DISCUSSION 


Dr S. Nikitine (Strasbourg). — L'observation de 


. spectres de luminescence au voisinage immédiat 


des spectres d'absorption d’exciton communiquée 
par MM. P. Feofilov, M. Sieskind et R. Reis indépen- 
damment me paraît présenter un grand intérêt. Le 
caractère semblable des spectres de Hgl,, PbI,, Agl 
et CdS et l’accord complet entre les spectres obte- 
nus par P. Feofilov et M. Sieskind sont frappants. 
Il est toutefois surprenant que des bandes larges 

et assez intenses soient observées dans des régions 


. spectrales où aucune raie d’absorption n’a été 
observée. Deux hypothèses sont possibles : 


\ 
| 


a) Lors de l'émission apparaissent des transitions 
qui sont interdites en absorption. 


b) L’exciton une fois formé polarise fortement 
le réseau. Dans ce cas les raies observées par 
absorption pourraient correspondre aux bandes 
d'émission observées dans le proche infra-rouge, 
Enfin a) et b) pourraient être mises en jeu en 
même temps. 

Le spectre d'émission obtenu par Reiss pour Cul 
est assez différent car à chaque raie d’absorption 
correspond en général une raie d'émission. 

On peut parler de résonance plutôt dans le cas 
des spectres de Reiss que dans le cas des spectres de 
Feofilov et Sieskind. 

Enfin il y a lieu de noter la différence entre les 
observations de M. Grillat et de M. Feofilov pour 
des cristaux de CdS. 
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RNA TU 


Par Epmonp GRILLOT, 


Laboratoire de Luminescence, Faculté des Sciences, Paris. 


L'existence de l’exciton dans les réseaux cris- 
tallins de Cu,O, puis de nombreux autres cristaux, 
a été démontrée par l'étude dela limite d'absorption 
optique aux basses températures [1]. Il semble 
également que le déplacement d’excitons au sein 
d’un cristal puisse être un mode de transfert 
d'énergie [2]. Mais jusqu'ici, l’exciton ne s'était pas 
manifesté par son émission fluorescente. Le but de 
cette courte communication est de montrer que 
dans certains cristaux préparés spécialement, une 
telle émission peut avoir lieu. 

Selon leur mode de préparation, c’est-à-dire la 
prédominance de tel ou tel défaut de réseau, la 
fluorescence verte à 77 0K et 20 0K des cristaux 
de CdS pur présente d'importantes variations [3]. 
En particulier, les gros monocristaux obtenus par 
la méthode que j'ai récemment décrite [4] de 
sublimation avec faible gradient de température, 
manifestent de ce point de vue un vieillissement 
incontestable [3], Si ces défauts prédominants sont 
des lacunes dues à une dissociation chimique 
de CdS, ils seront probablement d'autant moins 
nombreux que la température de solidification des 
cristaux sera plus basse, et le rendement de la 
fluorescence verte de tels cristaux se trouvera 
fortement réduite. 

L'expérience m'a apporté la confirmation de ces 
déductions. J’ai en effet préparé des monocristaux 
de CdS par sublimation avec fort gradient de 
température [5], solidifiés vers 7000. Contrairement 
à tous les autres échantillons de CdS pur, ces 
cristaux ne présentent à la température de l’azote 
liquide aucune fluorescence verte (mais seulement 
une émission rougeâtre extrêmement faible). Dans 
l'hydrogène liquide, à 20 ©K, la fluorescence verte 
est encore très faible : mais une nouvelle sorte 
d'émission, cette fois-ci intense, s’est révélée com- 
posée de 7 raies fines, situées dans la région bleue 
du spectre [6]. 

Pour pouvoir être attribuée à l’exciton, une 
émission fluorescente doit présenter certains carac- 
tères indiscutables. L’existence de plusieurs bandes 
larges, même bien séparées, n’est pas une indi- 
cation suffisante : en effet, avec un CdS calciné 
avec CINa, j'ai observé une bande dans le bleu 
(due au fondant) distincte de la bande verte en 
dents de scie [3]; avec l’addition de traces de 
cuivre on aurait en plus, à 77 °K, une bande dans 
l'extrême rouge et une autre dans l’infrarouge. 
De même, des raies de fluorescence peuvent avoir 
bien d’autres causes qu’une émission d’exciton : 


À 


par exemple, pour les cristaux de CdS préparés pars 
synthèse en phase vapeur, Krôger [7], Klick [8] etu 
Furlong et Ravilious [9] ont observé des raïes dans! 
le bleu, en addition d’une intense émission verte." 
Furlong et. Ravilious ont montré que certaines” 
d’entre elles étaient attribuables à une adsorptionw 
gazeuse superficielle. | 

Pour l'instant, et tant que la somme des connais-" 
sances précises sur l’exciton ne permettra pas de 
recourir à d’autres tests, une émission fluorescente de“ 
cristaux à très basses températures ne me semble“ 
pouvoir être attribuable à l’exciton que si elle est” 
composée de raies fines disposées dans le spectre, en 
première approximation et pour la plupart d’entre 
elles, de telle sorte qu’elles forment une série quasi-\ 
hydrogénoïde. La juxtaposition de certaines de ces 
raies avec des raies d'absorption fournit une confir- 
mation complémentaire. ! 

Ces caractères sont précisément ceux observés « 
dans mon échantillon de CdS pur. La fréquence » 
de six raies vérifie assez bien la loi 

B 

Vn —= A AT 
avec À — 20 700 cm1, B = 6 500 cmt et », 
nombre entier de‘3 à 8. L'expérience ne permet de: 
donner que des valeurs arrondies de A et B; 
cependant les écarts entre les valeurs mesurées et 
calculées ne dépassent pas 15 cmt. Les raies 
correspondant aux niveaux 8, 7 et 6 diffèrent peu 
des raies d’absorption optique les plus intenses 
publiées par Gross et lacobson [10]; celle du 
niveau 5 (4 895 À) diffère notablement plus de leur : 
dernière raie d'absorption (4 889 À). À 20 0K, les 
raies correspondant aux niveaux 2 et { ne semblent 
pas apparaître à leur place normale. Par contre, 
une raie fine à 19 720 cm1, accompagnèe de 
2 autres moins intenses respectivement à 19 660 et 
19 620 cm1, qui ne correspondent pas à des 
maxima secondaires connus du spectre d'émission 
verte, restaient inexpliquées. 

L'étude dans l’hélium liquide, à 4 °K, a apporté 
des renseignements complémentaires. L’émussion 
verte y a presque complètement disparu. Les sept 
raies fines s’y retrouvent à la même position, avec 
des intensités relatives différentes, mais on observe 
en plus des raies de structure fine : les niveaux 3 
et 4 donnant lieu à des triplets et 5 à un doublet, 
l’écartement des raies pour un même niveau restant ! 
voisin de 50 cm1. Le triplet 19 720 — 19 660 — 
19 610 se trouve beaucoup renforcé, la raie du 


1 


! N° 8-9 


milieu devenant la plus intense : il semble donc 
appartenir au même système et représenter le 
niveau 2, quantiquement dégénéré. 


|. 


20.581 
19.66% 
19.694 


30 500 7 20.000 S. {en om) 19500 
Fc. 1. — Microphotogramme de l’émission fluorescente de 
 l’exciton dans CdS pur : ; 
— — — — — —; émission à 20 0K ; 
- : émission à 4 CK. 


FLUORESCENCE DE L’EXCITON DANS CdS PUR 


823 


L’excitation de cette fluorescence a été produite 
par la raie 3 650 À du mercure ; on peut admettre 
qu’elle conduit à la formation d’électrons de con- 
ductibilité et de trous libres dans la bande de 
valence. Si le réseau comporte des lacunes (Cd ou S) 
en concentration relativement importante, celles-ci 
agissent comme centres luminogènes à émission 
verte. Mais si leur concentration est trop faible, la 
rencontre fortuite d’un trou et d’un électron de 
faible énergie cinétique ne pourrait donner lieu à 
l'émission de recombinaison qu'après la formation 
préalable d’un exciton, sur l’un des niveaux 2 à 8, 
La transition directe bande de conductibilité- 
bande de valence resterait toujours rigoureusement 
interdite. 


Je tiens à exprimer ici mes remerciements à 
M. le PT Jacquinot, Directeur du Laboratoire Aimé- 
Cotton (Bellevue) qui m’a permis de réaliser le’ 
travail à basses températures, à M. le Dr Pesteil et 
à M. Zmerli, qui ont bien voulu photographier les 
spectres d'émission fluorescente à 77 °K, 20 °K et 
4 0K à l’aide de leur cryostat perfectionné [11], 
ainsi qu'à Mme Grillot qui m'a assisté dans tout 
ce travail. 
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SUR LES BANDES ÉTROITES 
DANS LE SPECTRE DE LUMINESCENCE DE QUELQUES CRISTAUX 
AUX BASSES TEMPÉRATURES 


Par V. A. 


ARKHANGUELSKAIÏIA et P. P. FEOFILOV, 


Leningrad. 


- Gross et Kapliansky [1], ainsi que Nikitine et 
collaborateurs [2], ont observé à basse température 
des bandes étroites dans les spectres d'absorption 
de quelques iodures (Hgl,, PbI,, Cdl,) au voisi- 
nage de la limite d'absorption fondamentale. Ces 
auteurs attribuent ces bandes à l’exciton. 

Nous avons observé des bandes étroites 
analogues dans les spectres d'émission des cristaux 
d’iodures de mercure, de plomb et d’argent. On 
examinait des poudres obtenues par précipitation 
de solutions, et des couches obtenues par subli- 
mation ou par fusion de sels entre des lames de 
quartz. 

A la température de l’air liquide les spectres de 
luminescence des sels étudiés forment une série de 
bandes. Vers les grandes longueurs d’onde les 
distances entre les bandes augmentent et elles 
s’élargissent. Les bandes étroites correspondant aux 
longueurs d’onde les plus courtes sont contiguës aux 
bandes étroites d'absorption, décrites dans les publi- 
cations ci-dessus. 

L’intensité relative des bandes dépend des condi- 
tions de préparation de l’échantillon ainsi que de 
l'intensité excitatrice. L’intensité des bandes de 
grande longueur d’onde tend vers une saturation 
lorsque l’intensité excitatrice augmente, tandis que 
l’intensité des bandes de courte longueur d'onde 
est superlinéaire. Par suite la couleur de la lumi- 
nescence change suivant l'intensité d’excitation. 


1. Iodure mereurique, variété rouge (1). — La 
luminescence est rouge quand l'excitation est 
faible ; elle devient jaune-verte quand celle-ci 
augmente. Le spectre de luminescence (fig. la) se 
compose d’une bande étroite (largeur 3 mu) avec 
un maximum près de 536 my et de bandes larges 
vers 565, 625 et 760 my. La bande étroite d’absorp- 
tion [1, 2] est située à 533 mu. Ainsi le déplacement 
de Stokes correspondant est de 3 mu. 


2. Iodure de plomb. — Le spectre de lumi- 
nescence (fig. 1b) se compose d’une bande relati- 
vement étroite avec un maximum vers 497 my 
(largeur 2 mu) et de bandes larges vers 515 
et 670 my. La bande étroite d'absorption [1, 2] est 

() La variété jaune de Hgl, ne montre pas de bandes 


d'absorption étroites [1] ; elle possède une large bande 
d'émission dans l’infra-rouge proche (Amax Æ 920 mu). 


située à 494,8 mu ; le déplacement de Stokes est 4 


de 2 my. 


3. Iodure d’argent. — Le spectre de Has. 
nescence (fig. 1c) se compose d’une bande étroite 
(largeur 2 mu) avec un maximum vers 422 my et 
de bandes larges vers 450, 527, 650 et 750 my. 
Selon nos expériences la banae étroite d'absorption 
de Agl est située vers 419 mu (déplacement de 


“Stokes 3 mp). 


Dans certains cas apparaissent des bandes 
étroites complémentaires (543,5 mu pour Hgl, ; 
503 my pour PbI, ; 427, 428 et 430 my pour Agl ; 
cf. [3, 4] en absorption). Il est possible que leur 
apparition soit en relation avec le polymorphisme 
des sels étudiés. 

La proximité des bandes étroites de luminescence 
observées par nous et des bandes étroites d’absorp- 
tion citées dans la littérature conduit à admettre 
qu’il s’agit de transitions de résonance. Le dépla- 
cement des maxima est de l’ordre de la largeur des 
bandes. 
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Si les bandes d’absorption sont dues à la for- 
mation de l’état d’exciton [1, 2], il faut admettre 
que la luminescence que nous avons observée 
résulte de la destruction de lexciton. Mais 
d’après [5] certaines bandes étroites d'absorption 
sont dues à des atomes en excès stoechiométrique 
ou à des atomes de métaux cHRASTEs 
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Il existe une correspondance analogue entre les 
spectres d'absorption et d'émission dans d’autres 
sels que les iodures. Dans CdS l’existence de bandes 
étroites dans le spectre de luminescence à basse 
température est notée par Klick [6]. Selon [7] les 


bandes étroites d'absorption à — 200 °C sont 


voisines de 486,9 et 486,1 mu. Le spectre de lumi- 
nescence à basse température de l’échantillon poly- 
cristallin de CdS que nous avons observé (fig. 1d) se 
compose de deux raies (487,8 et 489,0 mu), d’une 
bande large (maximum 515-520 my) avec une 
structure vibrationnelle très nette et d’une seconde 
bande large sans structure (maximum 725 mu). 


APPENDICE 


Sur la luminescence de l’exeiton. — 1) Un certain 


nombre de corps : Hgl,, Pbl,, Agl et CdS sont 


_ luminescents aux basses températures. Cette lumi- 


nescence se compose d’une série de raies dont la 
première est au voisinage immédiat des raies 
d'absorption attribuées à l’exeiton. 


2) L’intensité d'émission J est reliée à l’intensité 


SUR LES BANDES ÉTROITES DANS LE SPECTRE DE LUMINESCENCE 


825 
d’excitation Æ par la relation 7 = EY ; +; +1 
pour les premières raies, y < 1 pour les suivantes. 
Ambx 536 565 625 760 
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3) Les raies étroites de HgT, et CdS sont complè- 
tement polarisées et vibrent perpendiculairement 
à l’axe (536 mu dans Hegl, et 489 mu dans CdS). 
Les raies larges de plus grandes longueurs d’onde 
sont partiellement polarisées. 

4) La cinétique de la luminescence est typique 
pour les phosphores cristallins. La durée de vie 
pour les raies de longueurs d’onde les plus courtes 
est de l’ordre de 10—$%s ; pour les raies de longueurs 
d’onde plus grandes elle est de l’ordre de 10—4$, 
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5) L’étude des spectres et des polarisations des 
raies étroites de luminescence montre qu’elles sont 
dues aux mêmes transitions électroniques que les 
raies étroites d'absorption attribuées par Gross et 
Nikitine à l’exciton, c’est-à-dire que la lumi- 
nescence correspond bien à la résonance. 
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THÉORIE DES EXCITONS DANS LES CRISTAUX POLAIRES 


Par HERMANN HAKEN, 


Institut de Physique Théorique 
Université d’Erlangen. 


Summary. — The interaction between the excitons and the lattice vibrations has been studied 


in a new Way. 


The wave functions use the one-particle functions of the polaron theory. The 


resulting formulation describes the electron and the hole as electrodynamically coupled particies, 
the effective mass of which is given by the polaron theory. 


L'idée d’exciton, introduite par Frenkel [1] et 
précisée par Wannier [2] à l’aide de la théorie des 
bandes, peut expliquer le transport d'énergie sans 
conductibilité électrique et la structure fine de 
l’absorption [3] des cristaux. L’interaction de 
l’exciton avec les vibrations du cristal, qui peut 
être forte dans les cristaux polaires, a déjà été 
étudiée par Dykman et Pekar [4] (pour le cas du 
couplage très fort) et par H. J. G. Meyer [5] (pour 
le cas du couplage faible ou intermédiaire). Dans 
notre exposé nous étudierons les états station- 
naires de l’exciton, en particulier l’état fonda- 
mental, avec une méthode nouvelle, qui nous semble 
préférable. . 

L'opérateur hamiltonien se compose de trois 
parties : 


H = Hexciton de Hosciliateurs ee Hinteraction: (1) 


La première partie décrit le mouvement de 
l’exciton dans le cristal au repos. Nous supposons 
comme Wannier que l’exciton se compose d’un 
électron et d’un trou positif en mouvement dans un 
potentiel périodique : 


1 
Hexciton — électron + Htrou + Hinteraction 


22 3 électron 
H=— Se At Pi ess 


1 1 
Hinteraction = Hint (r12) }. 


Nous décrivons l’énergie des ondes de polarisa- 
tion par 
Hosciliateurs — Y 404 bi by (2) 
q 


et l'interaction de ces oscillations avec l’électron et 
le trou par 


Hinteraction = 2 balw1 (r;) ein + 2 (r2) eiars) 


+ compl. conj. (3) 


Les bf et D, sont les opérateurs de création et 
d’annihilation. Les fonctions #(r;) doivent avoir 
la période du cristal. 

Dans ce qui suit nous supposons déjà connu le 
mouvement des particules seules, c’est-à-dire nous 


avons les solutions de l’équation de Schrôdinger. 
relative au mouvement du polaron [6] : 


| Hi + Yrobt ba + 5 ba wi (ri) etai 
q q 
+ compl. conj. | pi = Ejœi. (4) 


Nous admettrons que ces solutions ont la forme 
d’or des planes modulées [7] 


p = er ug(r, dt) D = xx (7, 8) Do (5) 
où ®, est l’état fondamental de la vibration du 
cristal. Ces expressions décrivent le mouvement de 
l’électron et du trou accompagnés par des «nuages » 
de phonons. Si au cours du mouvement leur dis- 
tance reste suffisamment grande, leurs nuages de 
phonons se superposent sans perturbation. Nous 
pouvons décrire l’ensemble par le produit : 


Plats (715 ra 5 0Ÿ) D = eitiri ul (rs, D) efkars u2 (rs, dt) D. (6) 
Naturellement, l’électron (le trou) ne se meut pas 
seulement dans le champ des charges de polari- 
sation produites par lui-même, mais aussi dans le 
champ de celles produites par le trou (par l’élec- 
tron). Ainsi une interaction entre les particules par 
l’intermédiaire du champ dû à la polarisation se 
joint à l'interaction Héteraction. Introduisons la 
fonction (6) dans l’équation de Schrôdinger 


Hy = E | 
où À est donné par (1), il vient 
H qu = [E1(k) + Ea(ks) + Hint] Qt + Hint Do (7) 
Hist = DEAUT b+) æ1{r1) eïars bg Xa(ras D+) 


+ 8 (res 6) (re) eïars By (ra, D). (8) 


A cause des interactions H44 et H2+,les fonc- 
tions (6) ne sont pas des fonctions propres. Mais 
nous pouvons représenter celles-ci approximati- 
vement par 


Dr, ra dt) = fax PER, (1 re 3 07) Do di dke (9) 
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où les coefficients cœ4, sont calculés par la méthode 
variationnelle : 


[rave = min. 


Pour calculer les coefficients @x», 1l est néces- 
saire d’expliciter les w' et les ®; ; ici les expressions 
des wi sont celles utilisées dans la théorie des pola- 
rons ; pour +, nous avons fait les approximations 
suivantes : 


4) Dans le cas du couplage faible ou intermédiaire, 
nous utilisons pour + la solution de Lee, Low et 
Pines [8] et Gurari [9], mais nous supposons que 
 æx(r, b*) ne dépend pas de #. En posant 


U(r:, r2) ri Gr, re) 
(Gris r))? = <|p4|? 2e . <Je8l? > 1 <\P010l° > 


! nous obtenons pour U(r;, r2). 
x? 
Mere 


Ckiky eîkiri tiksrs À ki d ko 


(10) 


2 
FRE A3 + HE fr) + Ha + const. Ur, r2) 


; = EU(rsr3). (11) 
Dans cette équation, l’électron et le trou sont 
décrits comme des particules de masses effectives 
m et m, (dans le cristal au repos), qui sont couplées 
par l'interaction H}+ et 
# 4\ e? E—Uf19 + —UsTis 
Pa (À (EE) 


u; = (2m;w/7)1/?, (12) 


 L’interaction produite par le champ de la pola- 
risation du cristal est identique dans le cas des 
grandes distances à celle que fournirait l’électro- 
dynamique classique (en y considérant seulement 
les déplacements des ions). Aux petites distances 
se présentent des déviations ; leur interprétation 
a déjà été donnée par Frôhlich pour le cas d’un 
électron seul [10]. 


2) Nous obtenons une meilleure approximation 
si dans (5) nous faisons intervenir la dépendance 
de Æ des fonctions de Lee, Low, Pines et Gurari. 
Dans ce cas, nous obtenons une équation simple 
seulement en effectuant certaines approximations, 
qui sont légitimes si la distance de l’électron et du 
trou n’est pas trop petite. Après la transforma- 
tion (10), nous obtenons une équation analogue à 
(11), mais les masses effectives y figurant sont 
maintenant déterminées en tenant compte du cou- 


plage des particules avec les oscillations polaires. : 


Si la distance entre l’électron et le trou est petite, 
les masses effectives et l’interaction dépendent de 
la vitesse des particules. 


3) Pour le cas du couplage très fort, nous avons 
aussi obtenu une équation effective pour le mouve- 
ment de l’exciton en utilisant les fonctions 
propres (5) de Hôhler [11] et Tjablikov [12]. Cette 
équation est de la forme (11), mais sans les fonc- 
tions exp(—Ur;). 
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DISCUSSION 


1. Dr S. Nikitine (Strasbourg). — La façon de 
doser le problème envisagée par M. Haken est très 
originale. On peut toutefois se demander si les 
calculs de M. Haken ne seraient pas applicables 
surtout au problème des spectres d'émission des 
excitons. La polarisation ionique n’a probablement 
pas le temps de s'établir au moment de la création 
de l’exciton ; elle ne s’établirait qu'après la création 
de l’exciton et en diminuerait l’énergie. 

Par contre, la polarisation électronique aura le 
temps de s'établir lors de la création de l’exciton. 
Elle peut être schématisée par l’introduction de 
Pindice de réfraction dans les formules donnant le 
spectre d'absorption de l’exciton. Comme le suggère 
M. Haken cette polarisation sera probablement 
d'autant plus grande que l’électron et le trou 
occuperont des orbites plus grandes (mouvement 
plus lent du trou et de l’électron). Ceci conduirait à 
admettre que dans la formule donnant le spectre 
d'absorption de l’exciton on doit tenir compte de 
la variation de l’indice de réfraction en fonction de 
la fréquence [13]. On obtiendrait ainsi des séries 
de raies d'absorption non hydrogénoïdes, ce qui 
est conforme à l'expérience dans beaucoup de 
cas. 

Il serait égalément intéressant de préciser la 
différence entre les spectres d'absorption et d’émis- 
sion de l’exciton qui résulte de la discussion ci- 
dessus. | 

Enfin, il serait intéressant de pouvoir se rendre 
compte de la valeur des masses de l’électron et du 
trou sur différentes orbites. 


2. Dr M. Trlifaj (Prague). — Le problème de 
l’exciton dans les cristaux est en relation étroite 
avec le problème général des transferts d’énergie 
non-radiatifs. 

Nous avons étudié théoriquement les transferts 
d'énergie non-radiatifs dans les cristaux, en faisant 
l'hypothèse d’un fort couplage entre le sensibi- 
lisateur et l’extincteur et les vibrations du ré- 
seau. 

Pour la probabilité par unité de temps du 
transfert d’énergie depuis le sensibilisateur vers 
l’activateur nous avons obtenu l’expression : 


w [H$a|? + |[Hôal?lexp C— «(Es — F4). (1) 


H%, est l’élément de matrice de l’opérateur 
énergie d'interaction électrostatique du sensibi- 
lisateur et de l’activateur, Æ4, est l’élément de 
matrice de l’opérateur non adiabatique. Æ est 
l'énergie correspondant au maximum de la bande 
d'émission et F, est l’énergie du photon absorbé 
par l’activateur si le réseau durant l’absorption est 
dans la configuration correspondant au minimum 
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de l’énergie potentielle du cristal avec le sensibi- 
lisateur dans l’état excité (fig. 1). « est une grandeur 


qui dépend de la température. 


S A Ces considérations peuvent être transposées à 
l’exciton. Si nous imaginons l’exciton comme l’état 
5 excité d’atomes du réseau qui se propage dans le 
< cristal et qui est accompagné par une distorsion 
E locale du réseau, nous obtenons d’après (1) et 
À d’après Forster l’expression de la constante de 
& diffusion de l’exciton à températures élevées : 
D 
Ê D — Déexp (— Q/AT) | 
où : 
D, a |Hâal? + |Héa|?]. 
$ Coordonnée de configuration 
Fréde $ 
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STRUCTURE DE L’EXCITON DE KCI 


Par TOSHINOSUKE MUTO et HIROSHI OKUNO, 


Institute of Science and Technology, University of Tokyo. 


Il existe deux manières différentes d'aborder le 
problème de l’exciton : le modèle « atomique » à un 
électron (von Hippel, de Boer, Dexter) et le modèle 


des ondes d’excitation dans un cristal à nombreux 


électrons (Frenkel, Peierls, Slater, Shockley, 
Dykman et Peker). Les deux modèles devraient 
donner des résultats convergents, mais actuel- 
lement tous deux présentent leurs défauts : le 
modèle atomique tient mal compte de l'interaction 


entre l’électron excité et les autres électrons de 


valence, le second considère un cristal parfait trop 
simpliste. Le modèle atomique fait l’objet du 
présent travail ; nous étudions le second dans un 
travail en cours. 

En absorption U. V. dans KCI par exemple, on 
sait qu’on attribue la limite de série (9,4 eV) à 
lPexcitation d’un électron de valence jusqu’à la 
bande de conductibilité, et le second pic (7,6 eV) à 
l’excitation d’un électron de valence jusqu’à l’état 
fondamental de l’exciton. Pour le modèle atomique, 
on a dans le premier cas libération complète d’un 
électron 3p du CI- et dans le second cas passage 
de cet électron sur un ion K+ voisin. L’exciton 
ainsi obtenu sera décrit par l’équation de Wannier: 


2 > 

— Av + pr) y = EY 

où Æ est l’énergie de l’état exciton en dessous de la 
bande de conductibilité (1,8 eV dans KCI). La 
forme isotrope de l’hamiltonien résulte des travaux 
de Tibbs, qui ont montré que le bas de la bande de 
conductibilité est formé d'états à symétrie sphé- 
rique. 


—> 
Le potentiel HO) compose de trois parties : 
—> 
CREER AT À 


V, est moins le potentiel créé par l’électron 3p. 

V, résulte de la perturbation des autres électrons 
du CF. 

V; résulte de la polarisation des atomes voisins. 
On en tient compte en remplaçant la constante 
diélectrique Æ par une constante diélectrique 
effective X, dans l'expression de V, + V.. 

Pour l’exciton « optique » V, est négligé (l’élec- 
tron 3p ayant une faible action sur les couches 
internes) 


Pearl), 
r= P = 
TT 


®;, étant la fonction de Dexter [1] pour l’élec- 
tron 3p. 

L'intégrale peut être explicitée. Un calcul de 
perturbation, utilisant une fonction d’essai 


(5) 067218 


donne alors la profondeur Æ de l’état fondamental 
de l’exciton. 

Actuellement la théorie ne permet pas de déter- 
miner X,: on se donne X, et m* et on en déduit Æ. 

Dans KCI, les constantes diélectriques à haute 
fréquence et à basse fréquence sont respecti- 
vement 2,13 et 4,68. Si on admet K, — 2,13 on 
rend compte de l’expérience (£ = 1,8 eV) avec 
m* = 0,85, tandis qu'avec À, — 4,18 des valeurs 
raisonnables de m* (de 0,6 à 1) ne donnent pas 
d'accord. 

Avec une fonction d’essai : 


LS 
Ua r) 3 r e—TZla 


on calcule la profondeur Æ, du premier état 
excité. Avec K, — 2,13 et m* — 0,85 on trouve 
E, = 0,65 eV. Cet état aurait une fonction d’onde 
beaucoup moins localisée que l’état fondamental, 
d’où une probabilité d’absorption très faible 
expliquant qu’on ne voie pas la transition qui y 
conduit. 

Les calculs ont été aussi effectués pour l’exciton 
dû aux rayons X. Il s’agit alors d’un électron {s du 
chlore ou du potassium. Le terme V, n’est plus 
négligeable. Le potentiel V, + V, est la différence 
entre les potentiels d’un ion CI- (ou K*) auquel 
manque un électron Îs et le potentiel de l'ion 
initial et se calcule à partir des fonctions de 
Hartree des ions considérés. Ce potentiel rejoint à 
grande distance celui pour l’exciton optique (leur 
forme commune est alors en 1 /r) mais présente un 
trou étroit et profond à l’origine. Avec les valeurs 
de X, et de m* ci-dessus on obtient des valeurs 
de E relativement peu différentes ; mais les valeurs 
expérimentales de Æ, telles qu’elles apparaissent 
en absorption X sont nettement plus élevées 
(E = 3,2 eV pour l’exciton K*) et obligent à 
admettre À, — 1 ou 1,5. 

En conclusion, le modèle atomique conduit à un 
accord raisonnable avec l’expérience pour l’exciton 
optique ; pour l’exciton X il est difficile d’assujettir 
les paramètres d’une façon satisfaisante, mais ce 
sont peut-être les résultats expérimentaux qui 
manquent de précision. 
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Remarque sur la valeur de la constante diélectrique 
effective (Dr D. Curie, Paris). — La constante diélec- 
trique effective X,est généralement posée inter- 
médiaire entre les valeurs respectives Æ, en haute 
fréquence et X en champs statiques. Dans le cas de 
l’impureté hydrogénoïde, on a ainsi 


Re 
FÉES 


Fi 
16 Æ° 

Les problèmes de l’impureté hydrogénoïde et de 
l’exciton sont très voisins, comme ceux de 
l’atome H et du positronium. Cependant l’expres- 
sion relative au modèle hydrogénoïde ne saurait 
être vraie pour l’exciton, sauf peut-être dans le cas 
où la masse effective du trou serait infinie. Si au 
contraire les masses effectives de l’électron et du 
trou sont égales et suffisamment élevées, de sorte 
que les polarisations ioniques qu’ils créent dans le 
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milieu se détruisent, on doit avoir : 
3 K, = KE. 


Ce pourrait être le cas des excitons optiques 


étudiés par le Pr Muto. 

Ceci suppose des orbites de rayon grand devant 
les distances interatomiques. Dans le cas d’orbites 
de petit rayon, notons avec Muto que Æ° doit 
diminuer ; pour l’exciton X on aurait ainsi 

KR 

Il est à remarquer que la constante diélectrique 
effective, définie en posant l’équivalence du poten- 
tiel coulombien et du potentiel réel, intervient 
différemment dans les phénomènes d’absorption, 
d'émission et d'activation thermique. Mais ce fait 
n'empêche pas en pratique de définir convena- 
blement X,. 


[1] Dexter (D. L.), Phys. Reo., 1951, 88, 435. 
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